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Ers tes  Kap i te l .  
Versuche zur Wiederbelebun9 der Atmung durch 
d~emische Substanzen. 
In der voranstehenden Arbeit ist unter anderem gezeigt, dass 
Acetonhefe dureh Extrahieren mit Wasser und Mazerationssaft aus 
L e b e d e w' scher Trockenhefe durch Ultrafiltration und grandliehes 
Waschen des Rt~ckstands ihr htmungsvermSgen ei bt~ssen, aber durch 
Zugabe der betreffenden huszt~ge oder Kochsaft wiedererlangen. 
Die wasserliisliche Substanz, die far die htmung erforderlich ist - -  
bzw. das Substanzgemisch --, wurde als Atmungskiirper bezeichnet. 
Unsere Aufgabe ist es jetzt, die Natur dieses htmungskSrpers niiher 
zu ergrt~nden. Wir kiinnen dabei so vorgehen, dass wir in den 
Extrakten nach Stoffen suchen, die zur htmungserregung in irgend- 
einer Hinsicht befi~higt erscheinen, und auch so, dass wir dureh Zusatz 
bestimmter chemischer Substanzen an Stelle der Extrakte die htmung 
wiederbeleben. Vollkommen ware die hufgabe gelSst, wean sich 
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zeigen liesse, dass nach der ersten Methode gefundene Stoffe, nach 
dem zweiten Verfahren geprifft, die Atmung in genau berechnetem 
Umfang wiederherstellen. Von einer solchen L0sung ist diese Arbeit 
erheblich entfernt, zumal einzelne Teile vor ihrer Beendigung infolge 
des gegenwartigen Mangels an Material abgebrochen werden mussten. 
Ihre Fortsetzung muss einer spateren Zeit vorbehalten werden. 
Auf den ersten Blick fallen gewisse Analogien zwischen unserem 
AtmungskSrper und anderen von verschiedenen Forschern beschriebenen 
Substanzen des Stoffwechsels auf. So geben Batel l i  und Stern 1) 
an, dass die htmungsgi'Osse zerkleinerten Muskelgewebes durch 
Waschen mit Wasser stark zuri~ckginge, aber durch Zugabe des 
Wasserauszuges wiederhergestellt w ~rde. Die wirksame Substanz 
des Extraktes nennen sie Pnein. Sie ist dialysabel, kochbestiindig, 
lfisst sich im Vakuum konzentrieren, wird dutch 75 % Alkohol ge- 
gefMlt. Sie ist far sich nicht autoxydabel, wird bei 260 o C. zerst0rt. 
Nach T h u n b e r g ~) lasst sich das Oxydationsverm0gen der zer- 
kleinerten extrahierten Muskulatur wieder auf seinen ursprt~nglichen 
Wert bringen durch Zusatz yon Bernsteinsi~ure. Der Sauerstoff- 
mehrverbrauch dient hier aber, wie spaterhin achgewiesen wurde, 
tier Oxydation der Bernsteinsaure zu Fumarsliure 3), und es ist wenig 
wahrscheinlich, dass sich dieser Vorgang in anniihernd i~hnlichem 
Umfang in der ungewaschenen Muskulatur als hauptsachlichster 
Oxydationsprozess abspielen sollte, huch wurde ,con Bate l l i  und 
Stern  die ~hnliehkeit mit der Atmungserregung durch das Pnein 
bestritten, weil dieses im Atmungsprozess nicht verbraucht oder auch 
nur verringert werden soll. 
Eine weitere Analogie besteht zwischen dem Atmungskiirper 
und dem yon Harden und Young 4) entdeckten Koferment der 
alkoholischen Garung: es ist dialysabel und kochbestandig, dutch 
hlkohol und Aceton einigermaassen fallbar~ wird der Acetonhefe und 
Trockenhefe durch Wa~hen mit Wasser entzogen, im Hefepresssaft durch 
Ultrafiltration yore Zymasert~ckstand getrennt, wird durch li~ngeres 
Kochen in alkalischer LSsung zerst0rt, ebenso durch Glilhen. Die Uber- 
1) Zusammenfassung: Abderha lden ,  Handb. d. biochem. Arbeitsmethoden 
Bd. 3 T. 1 S. 468. 
2) Skandin. Arch. f. Physiol. Bd. 25 S. 37. 1911. 
3) E inbeck ,  Zeitschr. f. physiol. Chemie Bd. 87 S. 145. 1913, Bd. 90 
S. 301. 1914. 
4) Journ. of Physiol. Bd. 32. 1904 (ProceedingS). Zusammenfassung: 
I-Iarden~ Alcoholic Fermentation p. 54ff. London 1911. 
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einstimmung mit dem von uns beschriebenen Kiirper geht sogar noch 
weiter, denn wie aus den Zahlen yon Harden  und Young 1) sowie 
yon B u c h n e r und h n t o n i 2) hervorgeht, stellt tier KochSaft aus 
Hefepresssaft die Gi~rkraft in stiirkerem Maasse wieder her als das 
Ultrafiltrat. Schliesslich wird auch der Atmungskiirper, wie ich nach 
'Abschluss der vorigen Arbeit noch feststellte, ebenso wie nach 
H a r d e n ' s Beobachtung das Koferment der Garung durch Bleiacetat 
in neutraler Liisung nut zum kleineren Teil gefl~lltS). Doch da auch 
die Zusammensetzuag des Koferments nicht bekannt ist, wollen wir 
die dutch die chemischen wie physiologischen Eigenschaften nahege- 
legte MSglichkeit hier nicht welter diskutieren, ob unser KSrper 
vielleicht mit dem Koferment der Gi~rung identisch ist4). Es sei 
noch hervorgehoben, dass auch das bei der Gi~rung ebildete Hexose- 
phosphat in den erwiihnten Eigenschaften abgesehen yon seiner Fallbar- 
keit durch Bleiacetat mit unserem Atmungski~rper libereinstimmt. - -
Dass es sich bei dem htmungskiirper um eine Substanz oder ein 
Substanzgemisch handelt und nicht um einen blossen ,,Bedingungs- 
komplex" der Atmung, geht aus sehr vielen Umsti~nden, so zum 
Beispiel den Fallungen mit AIkohol hervor. Diese Substanz k(~nnte auch 
bei der htmung die Rolle eines Kofermentes oder eines Ni~hrstoffs oder 
yon beidem spielen. Das eigentliche Enzym dagegen darfte indem thermo- 
labilen Ri~ckstand gelegen sein. Mit dessen Eigenschaften beschifftigt 
sich diese Arbeit nicht. Doch sei gegen die gelegentlich gei~usserte 
Vermutung, htmungs- oder Reduktionsenzym seien mit der Zymase 
identisch, angefiihrt, dass noch gut atmende und reduzierende, mehrere 
' Monate alte hcetonhefe nicht mehr g~irte, obwohl ihr Wasserauszug 
imstanile war, gi~rungsunwirksamen Ultrafiltrationsriickstand zu akti- 
vieren, das Koferment also noch vorhanden war. Mithin war ~der 
Zymasekomplex mindestens teilweise zerstSrt. 
Unter Bert~cksichtigung der angefahrten Gesichtspunkte wurde 
eine grosse Zahl von Stoffen meist an gewaschener Acetonhefe, zum 
Teil am Rt~ckstand es Mazerationssaftes geprlift, ob sie zur Wieder- 
belebung der Atmung befi~higt waren. 
1) Zum Beispiel a. a. O. Tabelle S. 56. 
2) Zeitschr. f physiol. Chemie Bd. 46 S. 136. !905. 
3) H a r d e n, Alcoholic Fermentation p. 62. " 
4) Anmerkung bei der Korrektur: Inzwischen "konnte ich 'weitere Beobach- 
tungen machen, die eine mindestens teilweise Identitat beider K~rper sehr'wahr- 
scheinlich machen. 
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Zur Atmungserregung unwirksam erweisen sich: Eiereiweiss~ 
Blutserum, HiimoglobinlSsung, Pepton, Bouillon, Fleischwasser- 
bouillon, Bierwiirze, Nukleiu aus Hefe, Glykogen, Traubenzucker, 
Kreatin~ Kreatiain, Milchsliure, Bernsteins~ture, Fumarsiiure, Oxal. 
siiure, Acetaldehyd, Benzaldehyd, hlloxantin, Cystein, ~thyl- 
merkaptan, Thiodiglykolsi~ure, l~atriumphosphat, Fe-Salz, Mn-Salz. 
Dagegen erhi~lt man eine sehr eigenartige Oxydation bei 
gewaschener Acetonhefe durch bestimmte Sulfhydrilverbindungenz 
Thioglykolsiiure und a-Thiomilchsiiure (nicht ausgesproehen dutch 
fl-Thiomilchsi~ure) und eine ausser in quantitativer Beziehung 
mit der Extrakterregung weitgehend tibereinstimmende Wieder- 
belebung des Atmungsvorganges dureh hexosephosphorsaures l~a. 
Dieser nahe verwandt endlich eine ahnlicbe Wirkung yon Hexosen 
in Verbindung mit anorganischem Phosphat, ,k~tuflicher Li~vulose" 
(ohne Phosphat) und viel schwi~cher yon organischen Phosphor- 
saureverbindungen : nukleinsaurem bla, Glycerinphosphorsaurem K. 
Diese, wie ich glaube, wichtigen positiven Befunde werden in den 
beiden folgenden Kapiteln ausftlhrlich behandelt. Hier seien nut 
einige Bemerkungen uber die iibrigen Substanzen gestattet. 
Von den genannten Stoffen wurden selbst hergestellt: Nuklein- 
substanz aus Bierhefe nach Kossell), Cystein aus Merck's  Cystin 
dutch Reduktion mit Zinn und Salzsiiure nach Baumann~) ,  
fl-Thiomilchsiiure aus fl-Jodpropionsaure mit KSH nach ' Fr  i e d- 
in a n n s). Das hexosephosphorsaure :Na wurde durch Sehtitteln mit 
oxalsaurem Na aus dem Ca-Salz gewonnen. Dies hatte Herr Prof. 
E ul e r dem Institut bei fraherer Gelegenheit zur Verfilgung estellt. 
Von den als unwirksam bezeichneten Substanzen sind Alloxantin,' 
Cystein und J(thylmerkaptan in LSsung autoxydabel. Ein negative~ 
Ergebnis bedeutet bier, dass diese in Gegenwart Yon gewaschener 
Acetonhefe nicht mehr und nicht s chneller Sau~rst0ff aufnehmen 
wie ohne die Hefe unter sonst gleichen Umstanden. 
Bei Zusatz von milchsaurem l~a und yon bernsteinsaurem 
~a zu gewaschener hcetonhefe findet man 5fters einen Mehr- 
verbrauch yon einigen Kubikmillimetern Sauerstoff gegenilber der 
Kofitrolle innerhalb 4--5 Stunden, meist stiirker ausgepr~tgt noeh 
1) Zeitschr. f. physiol. Chemie Bd. 3 S. 284. 1879, Bd. 4 S. 290. 1880~ 
Bd. 7 8. 7. 1883. 
2) Z eitschr, f. physiol. Chemie Bd. 8 ~. 299.: 1883. 
3) Hofmeis ter ' s  Beitr. Bd. 4 S. 501. 1903. 
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bei gleichzeitiger Gegenwart yon Methyleublau. Diesen selbst 
bei hohen Salzkonzentrationen die Fehlergrenze kaum t~ber- 
schreitenden Sauerstoffverbrauch konnte ich reich nicht ent- 
schliessen, als positives Resultat anzusprechem Wenn dieser 
wohl auch die gleiche Ursache haben di~rfte wie in den ent- 
sprechenden Versuchen yon Thun berg  an extrahierter Mus- 
kulatur i) und H a r d e n und N o r r i s an gewaschener Trockenhefe 
nicht Acetonhefe --s), so kann es sich dabei doch bei der 
Kleinheit und Unregelm~ssig]~eit der Ausschl~ge unmSglich um 
eine Wiederherstellung des urspriinglichen Oxydationsvorgangs 
handeln. -- Endlich steigert Benzaldehyd deutlich die noch vor- 
handene Atmung in Methylenblaugegenwart, ohne die ,,Restatmung" 
der gewaschenen Acetonhefe selbst zu vermehren. Dasselbe findet 
sich abet auch bei nicht gewascllener Here und dem Mazerations- 
saft und kommt auf Rechnung der ,Aldehydsteigerung" der 
Methylenblauatmung. 
Zwe i tes  Kap i te l .  
Spiclt die Sulfhydrilgruppe einc Rolle bei der 
Atmungserre9un 9 ? 
1. Das Vorkommen der Sulfhydrilgruppe im Extrakt. 
Eine Reihe yon Tatsachen legt den Gedanken nahe, dass 
bei dem als Atmungski~rper bezeichneten Komplex eine Sulf- 
hydrilgruppe als Sauerstoffttbertritger mitwirken k(~nnte, dass also 
sich ein Stoff vermittels dieser Gruppe im Sinne eines Koferments 
i 
der Atmung betiitigt. Daftir bieten die folgenden Tatsachen aller- 
dings keine Sic herheit; ja, einige sprechen sogar mit Bestimmtheit 
dagegen, dass diese Gruppe die ganze Rolle des AtmungskOrpers er-
klart. Doch ist ihre Mitwirkung immerhin icht unwahrscheinlich, 
"weil eine recht weitgehende Ubereinstimmung besteht, erstens 
zwischen der atmungserregenden Wirkung des Extrakts und der je- 
weiligen Konzentration der Sulfhydrilgruppe darin, zweitenszwischen 
dem Einfiuss des Extrakts auf gewaschene Acetonhefe und dem 
yon a-Thiomilchsaure und Thioglykolsaure bei gleicher Reaktion. 
I) a. a. O. 
2) Biochem. Journ., vol. 9 p. 330. 1915, citiert nach Thunberg, Skandin. 
Arch, Bd. 35 S. 163. 1917. 
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u einigen Jahren hat t te  f f t  e r 1) die Hypothese aufgestellt, 
dass die vit~le Reduktionsfahigkeit der Gewebe gegenilber Farb- 
stoffen und Schwefel allgemein auf der Anwesenheit einer thermo- 
stabilen Sulfhydrilgruppe beruhe, etwa im Cystein, indem 2 Mole- 
kille unter Ausscheidung yon 2 H-Atomen in ein Disulfid (Cystin) 
abergingen: 2 RSH ~ R~S~ -l- 2 H. Gleichzeitig leugnet er die Mit- 
wirkung yon Fermenten (Reduktasen) bei diesen Reduktionsvor- 
gitngen. Diese Hypothese ist auch yon T h u n b e r g ~) und anderen 
ernstlich in Erwitgung gezogen und auf das .Problem der Sauerstoff- 
affinit~tt der Ze]len iiberhaupt angewandt worden. Es kann aller- 
dings nicht iibersehen werden, dass es sich dabei doch eigentlich nur 
um eine durch verschiedene Analogien nahegelegte Vermutung han- 
delt, dass die Annahme in quantitativer Beziehung wenig befriedi- 
gend und in mancher Hinsicht auch widerspruchsvoll ist. Eine andere, 
hier mehr interessierende Frage ist aber, ob in der H e ffter'schen 
Hypothese nicht ein zutrefl'ender Kern steckt, der sich in unserem 
Fall, der Bedeutung des AtmungskGrpers, herausschalen lasst. 
Hef f te r  und seine Schiller haben gezeigt, dass eine unter be- 
stimmten Kautelen ffir dic Sulfhydrilgruppe als charakteristisch zube- 
trachtende Reaktion sich an den melsten tierischen Organen mit 
weehselnder Starke nachweisen li~st; dass diese Organe ungefahr in 
gleichem Verhaltuis Farbstoffe und Schwefel reduzieren, dass endlich 
Cystein und andere Thioverbiudun~en M ethylenblau zu reduzieren im- 
stande sind. Diese sehr empfindliche Reaktion ist die purpurrote 
Fi~rbung, die bei Gegenwart von Natriumnitroprussid und Am- 
moniak entsteht, wahrend mitNa0H statt Ammoniak eine etwas 
schneller verblassende, ziegelrote Farbung auftritt. Nach  Ab- 
blassen der Fitrbung, Zusatz yon Essigsfture und Kochen er- 
halt man Berliner Blau. [Aceton gibt auf Zusatz yon Essig- 
saure tief purpurrote Farbung, Brenztraubensaure gibt nur mit 
NaOH, nicht mit NHa eine rote Farbe, Kreatinin gibt mit Ammoniak 
and ~Natriumnitroprussid eine ziegelrote, ailmahlich auftretende 
Farbung 3).] In der Tat erhalt man mit Trockenhefe und Acetonhefe 
1) Mediz.-naturw. Arch. Bd. 1 S. 81. Urban & Schwarzenberg 1908. 
2) Thunberg, Asher-Spiro's Ergebn. d. Physiol. Bd.ll S, 328. 1911. 
3) Die F~trbung mit Nitroprussid und Natronlauge ist ja eine sehr all- 
gemeine Reaktion uuf Ketongruppen; die momentane Parpurfarbung mit NH a da- 
gegen scheint allerdi~ gs nur bei SH-Gruppen vorzukommen, ohwohl das noch 
nicht au~reichend kontrolliert zu sein scheint. Im folgenden wird sie ats Salf- 
hydrilreaktion aufg~fasst. 
~Pflllger's ,~.rehiv fiir Phy.~iologie. Bd. 170. 2~ 
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(liese charakte/-istische:R'eaktion (hceton, Kreatinin, Brenztrauben- 
sis lassen sich aasschtiessen), dagegen zum Beispielbeiden benfalls 
- Methylellblau reduzierenden Acetoncoccennicht. Allgemein kann :al so 
die Reduktionsfahigkeitder Z llen gegentlbev Farbstoffen icht auf 
dieser Gruppe beruhen, Schi~tzt mau die 'Konzdntration der Sulf- 
hydrilgruppe in einer hufsohwemmung~von frischer Acetonhefe ii~ 
Wasser' (1:10) nach der ~Starke der Reaktion im Vergleich zu 
definierten chemischen VerbindU~gen, wie Cystein, Merkaptan~ 
-Thioglykolsaure, bei denen die Reakt:ion bei gleicher molarer K Oh- 
m , 
zentration ungefahr gleich .ist' so kommt man auf etwa 30~0-SH. 
Das ReduktionsvermSgen tspricht aber, sowohl was die Ge- 
sch~vindigkeit als den Umfang der Reduktion betrifft, einer mehr- 
hundertfach iiheren Konzentration im Vergleich zu dem yon 
Hef f . te r  studierten Cystein. Dessen Reduktionszeit wird ferner 
durch Kochen kaum verandert, die der hcetonhefe norm ver- 
liingert, ein Beweis, dass eben doch ein thermolabiles Ferment 
dabei mitwirkt, usw. Doch brauchen wir uns bei diesen der 
Hypothese in ihrer originalen Form anhaftenden Widerspriichen 
nicht aufzuhalten und verfolgen die uns bier interessierende~ 
Tatbestande. Die beschriebene Probe auf SH-Oruppen wurde bei 
siimtlichen in tier vorigen Arbeit verzeichneten htmungsver~uchea 
und noch vielen anderen, im ganzen weit fiber 1000 Fallen, an- 
gestellt - -  Zusatz yon 0,2 ccm 4% Kaliumnitroprussid -{-0,1 cm 
25 % Ammoniak zu 2 ccm LSsung - -und  ergibt im Zusammen- 
hang das folgende Bild: 
A. Acetonhefe .  Frisch hergestellte Praparate geben il~ 
i l l  ~ 
Wasser 1:10 (lie Reaktion in Starke von h/ichstens 2000-~1-1, 
~iltere erheblich schwacher (vgl. Versuch 1 in der vorigen Arbeit:}. 
Die SH-Gruppe geht vollstandig in den wasserigen Extrakt fiber 
nach einmaligem Waschen ist die Acetonhefe selbst schon fast 
frei davon (vgl. Yersuch 29--38). Im a l lgemeinen  ist die 
Starke der Reaktion proportional der atmungserregenden Wir- 
kung des E~traktes. Die ,,Reaktion" li~sst sich auf dem Wasser- 
bad konzentrieren, wird aber bei langerem Erhitzen abgeschwacht 
(vgl. Versuch 43). Eine Konzentrierung ohne Yerlust gelingt im 
Yakuum (vgl. Versuch 44). Beim Gliihen des Rtickstands ver- 
~chwindet sie (Versuch 43). 9 Durch 85 % Alkohol wird die SH- 
Grupl)e gefi~llt und findet sich in der AuflSsung des Nieder- 
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schlages, wiihrend das Filtrat frei davon ist (u 48, 49). 
Durch 66 % Alkohol wird dagegen ur ein geringer Teil gef~tllt 
(Versuch 47). Durch ein Berkefeld-Fi lter geht  die Gruppe un- 
geschwacht hindureh), nieht aber durch ein Ultrafilter. Im all- 
gemeinen ist die Starke der Reaktion im Ultrafiltrat parallel 
der Atmungserregung desselben (Versuch 51--56). Dutch Alkali 
wird die Gruppe an der Luft allm~thlich beseitigt, wahrend sie 
in neutraler LSsung viel best~ndiger, noch mehr in nicht neutrali- 
siertem, saurem Extrakt ist (Versuch 57--63). 
Eine quantitative ~Tbereinstimmung zwischen atmungserregen- 
.der Wirkung und SH-Konzentration besteht abet nieht durchweg: 
Durch Eindampfen auf dem Wasserbad wird die Atmungserregung 
des Extraktes relativ starker abgeschwacht als die Reaktion, so 
class sich zum Beispiel in Versueh 43 die Reihe der Fi~rbungs- 
sti~rken anders ordnet als die der Atmungsgriissen. 0bwohl die 
Reaktion im Ultrafiltrat stark verringert ist, hat sie doch im Rack- 
stand nieht entsprechend zugenommen. Die SH-Gruppe ist also nieht 
teilweise zurt~ekgeha]ten, sondern bei der Ultrafiltration zerst(irt 
worden. Schliesslich wird bei der ,,Alkaliinkubation" des Extrakts 
die SH-Gruppe meist sti~rker geschwaeht als die Atmungserregung. 
B. Mazerat ionssa f t .  Frisch gewonnener Saft zeigt eine 
i~usserst tarke SH-Reaktion, die bei dem bestatmenden Mt~nchener 
Ill 
Hefesaft etwa 2-0~-SH betriigt. Es zeigt sich hier derselbe-- nieht 
ganz vol lst l indige- Pavallelismus zu der Atmungsgriisse. Bei 
schlechter atmendem, insbesondere viel labilerem Berliner Mazera- 
tionssaft, dessert Atmung dureh 24stfindiges Stehen auf Eis stark 
zurt~ckgeht, ist auch die SH-Reaktion geringer und ebenfalls viel 
weniger gut konstant. Ein besonders chlecht atmender, aus zu 
langsam getroekneter Kieler Hefe hergestellter Extrakt, der in 
der vorigen Arbeit nicht erw~ihnt ist, gab nur eine minimale 
Reaktion. Bei Ausf~tllung mit 85 % Alkohol geht die SH-Gruppe 
vollsti~ndig in den Extrakt, doch ist die Konzentration in der 
Aufschwemmung des Atmungspulvers etwas kleiner als im genuinen 
Salt, wi~hrend die AtmungsgrSsse ziemlich gleich geblieben ist 
(Versuch 82 ft.). Aus dem Pulver geht die Reaktion quantitativ 
in den Wasserauszug t~ber, w~thrend er gewaschene 57iederschlag 
vi~llig frei davon ist (Versuch 82, 83). Auf dem Ultrafilter wird 
die SI-I-Gruppe nut durch sehr grt~ndliches Waschen aus dem Rtlek- 
28* 
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stand entfernt, erst in dem atmungsunwirksamen, mit 1000facb 
Wasser gewaschenen Rilckstand ist sic nahezu verschwunden 
(Versuch 94, 95). Zum Teil findet sic sich im Ultrafiltrat, aber ist 
bier nicht nur schwacher, sondern auch unbestandiger. Dagegen 
ist sic in unveritnderter St~trke im Mazerationskochsaft (Versuch 
95--102). Die Labilitiit im Ultrafiltrat hi~ngt einmal wieder 
zusammen mit der H-Konzentration, indem sic bei zunehmend 
alkalischer Reaktion immer unbest~tndiger wird, anderseits spielt 
die hbtrennung vom Eiweiss hier offenbar eine besondere Rolle; 
dieses ,schlitzt" die Gruppe. Daher wird sie nach Zugabe des 
gewaschenen Riickstands zum Ultrafiltrat wieder besti~ndiger. 
Ubrigens h~,tngt in allen Fallen die B~standigkeit der SH-Gruppe 
noch yon. der Temperatur ab und ist am grSssten auf Eis. hus 
den zuletzt geschilderten Gesetzmi~ssigkeiten erkli~rt sich nun 
vollsti~ndig das eigentlimliche Verhalten der SH-Reaktion bei der 
Ultrafiltration des wiisserigen Auszugs aus Trockenpulver: Wird 
der Auszug aus neut ra l i s ie r tem Pulver gewonnen, so ist die 
SH-Reaktion im Ultrafiltrat yon vornherein sehr schwach und 
obendrein ganz unbesti~ndig. Gibt man solches Ultrafiltrat zum 
gewaschenen Rtickstand hinzu, so zeigt das Gemisch die Reak- 
tion nicht mehr. Ultrafiltriert man dagegen einen Auszug aus 
n icht -n  eut ra l i s ie r tem,  saurem Pulver, und neutralisiert das 
Ultrafiltrat erst unmittelbar vor der Zugabe zum gewaschenen 
Rllckstand, so enthi~lt jetzt das Gemisch ziemlich besti~ndige SH- 
Gruppe. Genau die g le ichehbh i~ng igke i tvonderVor -  
gesch ichte  fanden wir  bei der  Atmungser regung 
d ieser  U l t ra f i I t ra te ;  wir haben bier einen vSlligen Par- 
allelismus, mit der hnnahme, dass es auf die Intaktheit der SH- 
Gruppe bei der Atmungserregung a n k i~ m e, auch eine Erklarung 
filr diese Differenz der Aktivit~tt (vgl. Versuch 104--106). Durch 
,Alkaliinkubation" des Ultrafiltrats und des Kochsafts und ebenso 
durch Erhitzen bei alkalischer Reaktion wird die SH-Gruppe 
zerstiirt; hier ist der Parallelismus mit der Atmungserregung 
unvollsti~ndig, denn der Kochsaft wurde durch die gleichen Ein- 
wirkungen in seiner Aktiviti~t kaum beeintrachtigt (vgl. Versuch 
115--120). 
Die mangelhafteste Ubereinstimmung zwischen Sti~rke der 
SH-Reaktion und htmungserregung muss aber in der so vielfach 
hiiheren Sulfhydrilkonzentration desMazerationssaftes und-koch- 
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saftes gegeniiber dem Acetonhefeextrakt gesehen werden, wi~hrend 
beide doeh ungefi~hr gleich wirksam sind (zum Beispiel Versuch 98), 
Will man trotzdem in dem immerhin recht weitgehenden Zusammen- 
stimmen keinen Zufall sehen, so lassen sich diese Tatsaehen mit 
der Hypothese von der Bedeutung der SH-Gruppe nur durch die 
Annahme vereinigen, dass fttr die Griis~e der Atmungserregung 
noch ein zweiter KSrper in Betracht kommt, der bei einem Uber- 
schuss an Sulfhydrilgruppen zum b'eherrschenden Faktor der ,er- 
regten u Oxydationsgeschwindigkeit wird. Diese Annahme wird 
aber auch aus noch zu besprechenden Grttnden wahrseheinlich. 
2. Sauerstoffiibertragung (lurch ThioglykolsRure und a-Thio- 
milehs~ure in Gegenwart yon Acetonhefe. 
Es besteht ein enormer Untersehied zwischen Umfang und 
Geschwindigkeit der Oxydation bei Sulfhydri]gruppen bekannter 
Verbindungen und der Oxydationsgri~sse d r Acetonhefe. Setzen 
m 
wir die SH-Konzentration einer Acetonhefesuspension gleich 3000' 
1 1 m 
so erfordert der Ubergang yon ~ RSH zu 6000 R~S2 12~ 02 
2,7 mg ----- 2 cem. In 2 ccm Acetonhefeaufschwemmung also 
4 cmm 02. Eine derartige Suspension verhraucht aber in 3 Stunden 
sehon etwa 200 cmm O~, mit Methylenblau das Doppelte, und kann 
in den niichsten Stunden oeh ebensoviel Sauerstofl aufnehmen, ohne 
dass die SH-Reaktion besonders abgeschwticht und ohne dass die 
Oxydationsgeschwindigkeit stark gesunken ware. Anderseits haben 
Mathews und Walker  1) und Thunberg  s) festgestellt, was 
ich in vielfachen Nachprtlfungen besti~tigen konnte, dass aut- 
oxydable Thioverbindungen in schwach alkalischer LSsung so und 
in Anwesenheit katalytisch wirkender Metallsalze nicht mehr 
Sauerstoff aufnehmen, als dem Ubergang zum Disulfid entspricht. 
Und dann ist die SH-Reaktion verschwunden! Unsere Hypothese 
ist nur dann tiberhaupt diskutabel, wenn die Sulfhydrilgruppe d n 
Sauerstoff nicht zur Disulfidbildung verwendet, sondern auf ,dys- 
oxydable" Verbindungen der Zelle iibertr~gt, ohne dabei selbst 
1) Journ. of biol. Chemistry vol. 6 p. 299. 1909. Die Oxydation des Cystins 
findet erst in stark alkalischer LSsung statt. Ebenda S. 289. 
2) Skandin. Arch. f. Physiol. Bd. 30 S. 285. 1913. 
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oxydiert zu werden. Das war schon yon Hef f te r  fiir die Reduk- 
tionsfi~higkeit lebender Zellen vermutet worden, doch gab es keinen 
Beweis daftir. Eine solche (~bertragung findet aber in unserem 
Fall in der Tat statt. Setz t :man zu gewaschener ,  n icht  
a tmender  Acetonhefe  in neut ra le r  (oder  auch  schwach 
saurer )  LSsung th iog lyko lsaures  oder  a - th iomi lch -  
saures  Na, so n immt  das System das V ie i fache  von 
dem Sauers to f f  auf .  der  f i lr  den Obergang zum Di-  
su l f id  e r fo rder t  wird.  In meinen 6--8st~ndigenVersuchen 
betrug die aufgenommene Menge Sauerstoff das Ftinf- bis Sechs~ 
fache der bei katalytischer Oxydation gleicher SH-Menge er- 
forderten bzw. berechneten. 
Bei der katalytischen bzw. spontanen Oxydation der Thioglykol- 
si~ure in schwach alkalischer Li~sung blieb die aufgenommene 
Sauerstoffmenge bis zum Verschwinden der SH-Reaktion 20% 
hinter der berechneten zuriick, offenbar weil das K a h 1 b a u m'sche 
Pri~parat schon Disulfid enthielt. Kleiner war die Differenz bei 
m 
a-Thiomilchsaure. Die Stammliisungen, meist 20' wurden dutch 
n 
Abwiegen der Saute und Neutralisation mit i0-NaOH his zum 
Umschlagspunkt yon l~eutralrot (ziegelrot) hergestellt. Waren die 
StammlOsungen schon einige Tage alt, so konnte die aufgenommene 
Sauerstoffmenge noch etwas kleiner sein wegen vorher gegangener 
geringer Spontanoxydation (vgl. dazu das weiter Folgende). Es ist da- 
her richtig, die in Gegenwart der Acetonhefe aufgenommene Sauer- 
stoffmenge nicht mit tier fiir die Disulfidbildung berechneten ,  son- 
dern jewe i l s  best immten zu vergleichen. Ubrigens waren 
alle Abmessungen nur auf etwa 10% genau. Da die katalytische 
Oxydation mit MnC12, die yon Thunberg  entdeckt und von mir 
zum Vergleich der maximalen Sauerstoffaufnahme ist benutzt 
wurde, sehr rasch verli~uft, durfte der Kata]ysator nati~rlich nicht 
vor Schluss der Manometerhi~hne zur Thiosaure zugesetzt werden. 
Es wurden daher die sonst zur Kohlensi~urebestimmung dienenden 
Atmungsglaschen benutzt, die MnCl2-LOsung in den Anhang ge- 
fiillt und nach Schluss des Manometerhahns vorsichtig umgekippt, 
ohne dass die KOH des Einsatzes auslaufen konnte. (Diese KOH- 
Ffillung des Einsatzes ist zur Absorption yon Kohlens~ture, die 
beim Zusammenfliessen der MnC]2-LOsung mit der Thios~turel5sung 
freigesetzt werden kSnnte, erforderlich.) 
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440 ~. Otto Meyerhof: ~ 
Wenn die hcetonhefeversuche nach den angegebenen Zeiten 
abgebrochen wurden, so war, wie die chemische Probe ergab, die 
SH:Konzentration der Thioglykol- oder a-Thiomilchs~ture zwar 
stets erhebtich gesunken, auch war die Oxydationsgeschwindigkeit 
zurfickgegangen, aber die Gruppe war durchaus noch nicht vSllig 
oxydiert und das Vermi~gen zur Sauerstofftibertragung nicht er- 
schSpft. Blieben die htmungsgefiisse fiber ~acht ohne Schtittelung 
im Thermostaten h~tngen, so konnten och weiterhin 100--150 cram 
Sauerstoff aufgenommen werden. ,Wenn aber die chemische Probe 
das Verschwundensein der SH-Gruppe anzeigte, so hatte auch die 
Fahigkeit zur weiteren Sauerstoffaufnahme in Gegenwart ge- 
waschener Acetonhefe aufgehSrt. 
Diese Sauerstoffaufnahme ist nun gewiss nicht mit der normalen 
Oxydation der Acetonhefe identisch, aber sie zeigt doch manche 
verwandte Zilge und ist auch Ifir sich eine interessante Reaktion, 
so dass dariiber noch folgende hngaben gemacht seien: 
Von den untersuchten autoxydabeln Thioverbindungen sind 
nut die beiden genannten daftir brauchbar. Cystein und ebenso 
J~thylmerkaptan nehmen in hnwesenheit yon Acetonhefe nicht 
mehr und nicht schneller Sauerstoff auf als aueh sonst, bei gleieher 
H'-Konzentration, also nur zur Disulfidbildung. ~-Thiomilchsi~ure 
zeigt in hnwesenheit yon Acetonhefe nur eine i~usserst langsame 
Sauerstoffaufnahme, wie sie auch ffir sich am sehwi~chsten autoxy- 
dabel ist. 
W~tsser ige  L i~sungen yon Th iog lyko ls~ure  und  
a -Th iomi lchsaure  s ind  be i  der  C~. 10-8--10 -7 , bei  der  
s ie  das  Max imum von Sauers to f f  au f  gewaschene 
Acetenhefe  i iber t ragen,  f i i r  s i ch  rage-  und  se lbs t  
wochen lang  an t ier Lu f t  fas t  ganz  best i~nd ig ,  se lbs t  
inAnwesenhe i tvonMeta l l sa l z  wieMnCl2.  Dersche in -  
b a r e Widerspruch mit den Experimenten T h u n b e r g' s, der die 
rasche Spontanoxydation dieser Verbindungen an der Luft und 
den enorm beschleunigenden Ei fiuss yon MnCl~ auf sie studiert 
hat - -  1/lOOOOOO m MnCI2 vervierfacht die Oxydationsgesehwindig- 
keit yon Thioglykolsaure--, erklart sich so, dass dieser Forscher 
die Sauerstoffaufnahme ausschl]es,~lich bei schwach alkalischer 
Reaktion bestimmt hat (Phenolphthalein eben schwach rosa). In 
der Tat: bei der geringsten Verschiebung der Reaktion nach der 
a!kalisehen Seite beginnt die Spontanoxydation dieser Verbindungen 
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und nimmt mit steigender hlkaliniti~t rasch zu; und erst" dana 
iibt aueh MnClg seinen enorm beschleunigenden Einfiuss aus. 
Daher hing auch die Bestiindigkeit der ,,Stammliisungen" ur 
davon ab, ob dieselben keine Spur zu weit neutralisiert waren. 
Die Abh~tngigkeit der Oxydationsgeschwindigkeit yon der 
Reaktion in An- und Abwesenheit yon MnC]2 ist am besten aus 
den beiden Figuren zu ersehen, die: je einen Versuch wiedergeben. 
Die konstante Reaktion wurde dutch Boratgemische (S 8 re n s e n) 
hergestellt ~ 7,6, 8,7, 9,7. In jedes Atmungsgli~schen wurde 
9O 
Io 
St.....3. 
f f 
x I ~H.  7,5, 
9 1I  ~-- PH. 8,5, 
.0  I I I  = Ptl. 9,5. 
80' 1001 Lh 
Fig. 1. 
I a  = .PR. 7,5 -l- MnC]~. 
I I  a ~ TH.  8,5 + MnCls. 
3~ 
1 ccm hiervon gef011t, dazu 0,4 ccm ~00 thioglykolsaures Na, dessea 
theoretische Gesamtaufnahnie an Sauerstofl 56 cmm betragen wiirde, 
aber in Wirklichkeit wie angegeben, mindestens 20 % weniger 
betrug, im ersten Beispiel 44 cram, im zweiten 40 cmm. Zu der 
Hltlfte der Versuche wurde dann noch 0,6 ccm dest. Wasser ge- 
geben; zur anderen Hi~lfte in die hnh~tnge der Atmungsglaschea 
0,6 ecru einer 0,0002 m MnCl2-LSsung, und diese" erst nach 
Schluss der Manometerhi~hne in die Thioglykolsaure umgekippt. 
Gleichzeitig wurde festgestellt, dass die wi~sserige, genau neu- 
m trale L6sung yon 40 thioglykolsaurem Na mit der gleichen Menge 
MnCl~ in 16 Stunden keinen Millimeter Sauerstoff aufnahm. - -  
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Genau ebenso verhMt sich a-Thiomilchsi~ure, nur ist bei gleicher 
Reaktion~ mit und ohne Katalysator die Oxydationsgeschw, indig- 
keit stets langsamer als bei Thioglykolsi~ure. So war zum Bei- 
m 
spiel'0,4 ccm einer 20-Li)sung + 1,6 ccm Phosphat- bzw. Borai- 
gemisch (ohne Katalysator), in 2 Stunden bei p~. ~--9 ztlr 
HMfte umgesetzt, bei pn. ~ 7 und 8 noch gar nicht oxydiert. 
Endlich zeigen sich dieselben Gesetzmi~ssigkeiten auch bei fl-Thio- 
milchsi~ure, nur ist hier die Oxydati0n noch 4angsamer. Eiae 
30 
i0 ' ~ '  30 J 
~ ~~ _~~ _ 
Fig. 2. 
x Ia  ~ PH. 7,5 + MnCI~. 
9 I1  ~ PH.  8,5, I I a  --- PR. 8,5 + MnCI~. 
0 I I i  ~ Pl i .  9,5, I l i a  ~ .Ptl. 9,5 + MnCI2. 
q I 
In 
LSsung yon 0,2 ccm ~ auf 2 ccm Flassigkeit wird bei pH. ~ 9 
in 3 Stunden ohne Katalysator etwa zu einem Fi'mftel oxydiert, 
mit 0,6 ccm 0,0002 m MnCl~ nut etwa doppelt so schnell; auch 
tier MnCl~-Einfluss ist hier also geringer. 
, Auf Grund dieser Feststellungen aber die Spontanoxydation 
tier Thioglykolsaure --  die als leichtest autoxydable uns als Para:- 
digma dient - -  verstehen wir die folgende Eigent~mlichkeit,: 
m 
Setzen wir 0,2 ccm ~ thioglykolsaures Na zu 2 ccm ge- 
waschene Acetonhefe, dass eine Mal bei genau neutraler Reaktion, 
das zweite Mal bei schwach alkalischer, so geht im ersten Fall 
die Sauerstoffaufnahme stundenlang fort unter geringem Nach- 
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lassen, der Geschwindigkeit; im zweiten aber, wo sie ~anfangs 
etwa ebenso rasch verliiuft, hi~rt sie alsbald auf, nachdem wenig 
mehr Sauerstoff aufgenommen ist, als zur Disulfidbildung erfordert 
wird. Nach AufhSren des Versuches fallt die SH-Reaktion im 
ersten Fall trotz betri~chtlich griisserer Sauerstoffaufnahme positiv 
aus, im zweiten negativ: Durch  A lka l i  ist  a l so  d ie Th io -  
g lyko lsaure  oxyd ier t  und durch  ih re  oxydat iveZer -  
r 
r 
4q~ 
i. 
o / 
j J  
/ 
/ 
I 
/ 
J 
// 
/ 
] 
j J  
Z ID 
o 4~ ~ 3~ ~4 ~-h 
Fig. 3. 
I ~ Ohne Zusatz, 1 I - -  Thioglykolsi~ure neutr., 11 I  = Thioglykolshure alk. 
s tSrung  die Sauers to f f t iber t ragung unmi ig l i ch  ge- 
worden .  Hierbei sei an die weitgehende Analogie zu dem Ver- 
halten der SH-Reaktion des Extraktes und der Atmungserregung 
durch ihn erinnert, wie es sich bei, verschiedener Reaktion und 
nach ,,Alkaliinkubation" ergab. 
Ein solcher Versuch ist auf Fig. 3 abgebildet: 
In 5~/~ Stunden betrug die Sauerstoffzehrung von (I) 1 ccm ge- 
~'aschene Acetonhefe -b 1 ccm dest. Wasser 1): 12 cram 0~. 
1) In allen Fallen wurde mit Phenylurethan gesiittigt. 
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(II) 1 ccm gewaschene Acetonhefe -~ 0~6 Ccm dest. Wasser (m) 
0,4 ccm ~-~ thioglykolsaures Na (LSsung gegcn Neutralrot rot) 
189 cinm 02; die Sauerstoffaufnahme war abet noch nieht beendet. 
In den folgenden 2 Stunden wurden weitere 45 cram O~ aufgenommen. (m) (1II) 1 eem gewasehene Aeetonhefe -{-0,4 ecru ~ thioglykol- 
+  a0. + ccm dest. as er saures (Phenolphthaleilt 
sehwach rosa) in 5 Stunden 64 cram 0~; die letzte halbe Stunde ist 
nur noch ebenso viel Os verbraucht wie in der Kontrolle. Die SH- 
Probe f~llt negativ aus. 
Dureh die Thioglykols~ure ist also in I1 189 - -  12 (Kontrolle) 
177 cmm Oe aufgenommen, i  I11 64 - -  10 ~ 54 cram 0s, wi~hrend bei 
kaialytischer Oxydation yon der gleichen Menge Thioglykols~iure 42 cram 
O~ verbraucht wurden. Ebenso verliefen Wiederholungen des Versuches. 
Der Ubergang zum Disulfid stellt also gleichsam den Ver- 
brauch des ,,Oxydationskatalysators" vor. Dieser vollzieht sich 
rasch in alkalischer, sehr langsam in neutraler und iibrigens noch 
langsamer in schwach saurer Liisung. Dagegen fiudet die Sauerstoff- 
tibertragung selbst wahrscheinlich nicht unter einfachem Uber- 
gang zum Disulfid statt. Denn die Zugabe der entsprechendea 
Disulfide: Dithiodiglykol,~iiure und a-Dithiodilactylsi~ure zu ge- 
waschener Acetonhefe bewirkt keine Sauerstoffaufnahme. Um dies 
festzustellen, wurden Thioglykolsi~ure und c~- Thiomilchsi~ure ia 
alkalischer LSsung mit MnCI~ oxydiert und dann die neutrali- 
sierten L0sungen zu gewaschener Acetonhefe hinzugefilgt. 
Wie welt erklart nun die Sauerstofft~bertragung durch Thio- 
glykolsi~ure die Atmungserregung des Extrakts, und wie weit 
li~sst sie sich ihrerseits erklaren oder doch mit anderen hrten de~ 
Sauerstoffaufnahme der Thiosi~uren in Verbindung bringen? 
Zwischen der Rolle des Extrakts und der Thioglykolsi~ure gegen- 
f~ber gewaschener Acetonhefe finden sich betriichtliche Unter- 
schiede, die eine direkte Gleichsetzung beider VorgRnge nicht 
gestatten. Zuniichst gehbrt die SH-Gruppe im Extrakt nattirlich 
keiner der beiden bier studierten Siiuren an, diese werden zum 
Beispiel nicht durch Alkohol gefi~llt. Anderseits beschleunigt 
MnCl~ die Oxydati0n der SH-Gruppe des alkalisch gemachten 
Extrakts nicht usw. Ferner bedarf es einer zum mindestea 
zehnfach hSheren SH - Konzenrati0n, um mit Thioglykol- 
siture eine Oxydation gewaschener Acetonhefe yon annahernct 
gleich6r Geschwindigkeit zu erzielen wie mit Extrakt, dessea 
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m m gesetzt ist. Die prinzipiellste SH- Geha]t gleich 2000 3000 
Differenz beider Vorg~tnge ist aber darin zu sehen, dass die Sauer- 
stofft~bertragung durch Thioglykols~ure von dem .Atmungsenzym" 
tier Acetonhefe unabh~tngig st. Wird die gewaschene Acetonhefe 
im kochenden Wasserbad erhitzt, so ist die Sauerstoffaufnahme 
m it Thioglykolsaure zwar manchmal etwas verlangsamt, aber doch 
nicht wesentlich gei~ndert. Ebenso wird sie auch durch Urethane 
~icht gehemmt, ja iifters sogar beschleunigt. Endlich steigert 
Methylenblau nicht die Oxydationsgeschwindigkeit, sondern setzt 
sie sogar herab. Offenbar handelt es sich nach allem hier um 
eine direkte (chemische) Ubertragung des Sauerstoffs auf die 
IIefesubstanz. Es ist daher nicht verwunderlich, dass der ge- 
waschene Ultrafiltrationsrilckstand von Mazerationssaft nieht zur 
Sauerstofftibertragung durch Thioglykolsaure Anlass gibt. 
Welche Umstiinde bedingen die Oxydationsgesehwindigkeit im 
System Acetonhefe-t-Thiosaure? Uber diese Frage kann ich 
leider trotz recht zahlreicher diesbezfiglicher Versuche nut un- 
geniigend Auskunft geben. Bei Benutzung der ThioglykolsSture er- 
gibt sich in verschiedenen Versuchen wenigstens immer die gleiehe 
Griissenordnung der Geschwindigkeit unter sonst nicht erkennbar 
~r Bedingungen, bei  a-Thiomilchs~ture ist die Sauerstoff- 
aufnahme meist langsamer, aber in den einzelnen Versuchen ausser- 
~)rdentlich wechselnd. Hibr scheinen kleine Unterschiede der Re- 
aktion eine Rolle zu spielen: bei a-Thiomilchsaure war die Oxy- 
dationsgriisse bei nicht-neutralisierter (saurer) Azetonhefe sehr 
vermehrt, bei ThioglykoL, i~ure ergab sich kein erheblicher Unter- 
-schied. Durch verschiedene Zusatze, Urethane, Alkohol, Salze 
wird die Geschwindigkeit n unregelmitssiger Weise beeinflusst, 
,in der Regel durch Phenylurethan und i-Butylurethan vermehrt. 
Trotzdem liisst sich so viel sagen, dass unter sonst mSglichst 
gleichen Umstgmden die Geschwindigkeit einigermassen der Kon- 
zentration der Aeetonhefe und der Thioglykolsaure proportional ist. 
~Die a-Thiomilchsaure-Oxydation ist zu schwankend fiir derartige 
Feststellungen.) Far diese seien folgende beiden Beispiele gegeben: 
1. In 5h 30' Kubikmillimeter Sauerstoff verbraucht yon 
a) 1 ccm gewaschener Acetonhefe -{- 1 ccm dest. Wasser . 12 
m l~) 1 ccm gewaschener Acetonhefe Jr 0,4 ccm ~-~-Thioglykol- 
s[iure 4- 0,6 ccm dest. Wasser @ Phenylurethan gesattigt 189 
,2 J :46  : ,, Otto Meyerhof: 
c) 1 ccm gewaschener Acetonhefe + 0,2~ ccm ~o-Thi~176 
s~ure + 0,8 ccm dest. Wasser + Phenylurethan geshttigt 91 
m 
d) 0~5 ccm gewaschener Acetonhefe + 0,4 ccm ~-Th io -  
glykolsiiure + 1,1 ccm dest. Wasser + Phenylurethan 
geshttigt . . . . . . . . . . . . . . . .  106. 
2. In 2 h 45' Kubikmillimeter Sauerstoff verbl'aucht von 
a) 1 ccm gewaschener Acetonhefe + 0,5 ccm dest. Wasser + 
0,5 ccm 5 ~ i-Butylurethan . . . . . . . .  O 
I l l  
b) 1 ccm gewaschener Acetonhefe + 0,2 ccm ~-Thioglvkol-o 
saure + 0,5 ccm 5 ~ i-Butylurethan + 0,3 ccm dest. 
Wasser . . . . . . . . . . . . . . . . .  91 
i n  
c) 0,4 ccm gewaschener Acetonhefe + 0,2 ccm o~-~-Thio- 
glykols~ure + 0,5 ccm 5 ~ igem i-Butylurethan + 0,9 ccm 
dest. Wasser . . . . . . . . . . . . . . . .  63. 
Infolge der geschihlerten Schwankungen ist auch das Ver- 
halten der Thioglykolsi~ure gegeniiber ungewaschener Aeetonhefe 
nicht besonders beweisend. Die ungewaschene Hefe zeigt ja 
eine eigene Sauerstoffzehrung. Wird diese nun um denselben 
Betrag vermehrt,  wie der 02-Llbertragung durch Thioglykol- 
saure entspricht? In der Regel findet sich 'flier ein Mehr- 
verbrauch an Sauerstoffl der im Verlauf yon 6--8 Stunden die 
zur Disulfidbildung erforderte Sauerstofi'menge weit iibertreffen 
kann, doch bleibt dieser Mehrverbrauch stets erheblich hinter der 
in gleicher Zeit yon gewaschener Hefe + Thioglykolsi~ure auf- 
genommenen Sauerstoffmenge zurhek: manchmal bleil)t er auch 
ganz aus. 
In dem obigen Yersuch 1 ergab sich zum Beispiel in 5 h 30' ftir 
1,6 ccm ungewaschene Acelonhefe + 0~4 ccm dest. 
Wasser + Phenylurethan gesiittigt . . . . .  180 cram O~ 
I l l  r 1,6 ccm ungewaschene Acetonhefe + 0,4 ccm ~-I~hio - 
glykols~ture + Phenylurethan gesi~ttigt . . . .  272 ,, 0 e. 
KatalytischwurdenvonderselbenMe~geThioglykols~ture 42 ,, O~ 
aufgenommen. 
Wenn die SauerstoffQbertragung der Thioglykolsaure auf ge- 
waschene Acetonhefe in chemischer, durch Fermentt~ttigkeit n cht 
beeinflusster Vorgang ist, der wohl demonstriert,  wie die SH- 
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.Gruppe des Ext rakts  wirken kiinnte, aber doch mit  dieser Wirk -  
samke i t  nicht ident isch ist, so massen wir uns anderse i t s f ragen ,  
ob denn vielleicht auch in Gegenwart  anderer  Zel lsubstanzen, etwa 
Eiweisskiirper, eine ~solche Sauerstoff f ibertragung dutch Thioglykol-  
si~ure statt f inden kann. Ich babe versehiedene Eiweiss!Ssungen ge- 
prllft, eine Uber t ragung yon annithernd ~thnlichem Umfang nieht ge- 
9 funden, abet  doeh auch in best immton Fal len eine Mehraufnahme yon 
Sauerstoff gegeniiber der katalyt isch vorbrauchtenSauers to f fmenge.  
Ein genauer  studiertes Modell ist: Bouil lon q -Th iog lyko lsaure .  
Dies System nimmt 30- -50% mehr Sauerstoff auf  als bei gleieh- 
zeit iger (katalyt ischer) Autoxydat ion zur Disulf idbi ldung benf t igt  
wird. Der Vorgang unterseheidet sich auch darin prinzipiel l  yon 
dieser Spontanoxydation,  dass er in neutra ler  und sehwach saurer  
LOsung ebenso schnell verli~uft wie in alkal iseher. Dieser Oxydat ions-  
prozess  hiingt daher auch nicht von der etwaigen Anwesenheit  
yon Metal lsalzen in der Bouillon abY~ Da die Reakt ion ziemlieh 
rasch his zum v611igen Verschwinden der SH-Gruppe vor sich 
geht ,  wurde far  genauere Versuche wie bei der kata lyt ischen 
Tabe l le  II. 
Thioglykol- 
shuremenge 
1o 
m 
0,4 ccm ( :~5 
Katalytische Oxydation 
cmm 
02 
9 1 
4- 0,6 ccm Boratgemisch Ill 
(l~n. : 8,7) + 0,3 ecru '/-~ 
i-Butylurethan 4% I It ~t' 
0,5 ccm MnClo. 0,0002 m i| 
umgekippt . . . . .  !~ 
Bouillon-Oxydation I Mehr- 
! ver- 
I cmm Ibrauch 
J 0 Io l Jo 
! 
+ 0.3 ccm dest. Wasser I~. 
+ 0,3 ccm i -Buty l - |  
re'ethan 4% ] 0,8 ccm!~ 
Bouillon neutr, urn- :1 
gekippt . . . . . . . . . .  I) 
62 50 
2. 
11'1 0,4 ccm ( 
i 
§ 0,7 ccm Boratgemisch i! 
(PH.:9,2) + 0,4 ccm. |  
i-Butylm'ethan 4~ [ i~40 
0,5 ccm MnC]~ 0,0002m !| 
umgekippt . . . . .  ]j 
i I + 0,7 ccm dest. Wasser i| 0,7 ccm Bouillon neutr. !7 54 
umgekippt . . . . .  IJ 
I 
35 
3. 
in  
0,4 ccm ( u 
4. 
in 
0,5 ccm (26 
4= 1 ccm Boratgemisch 
(PH" : 9,2) J 0,7 ccm 
MnCI~ 0,0002 m um- 
gekippt . . . . . .  
4- 0,8 ccm Boratgemisch 
(P/z, : 8,7) § 0,2 ccm 
dest. Wasser I 0,5 ccm 
MnCle 0,00005 m um- 
gekippt . . . . . . .  
} ~l 
9 ~ 
-[-1 ccm dest. Wasser i~ I 
0,7 ccm Bouillon.] 
alkal. (PH. : 9,2) urn-17 M 25 
gekippt . . . . . . .  ! J  
+ 0,9 ccm dest. Wasscr I 
10,6 ccm Bouillon neutr, i~122 
umgekippt . . . . .  9 9 
30 
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Oxydation verfahren, die Bouillon in den Anhang der Atmungs- 
gefasse gegeben und erst nach Schluss der Manometerh~hne i  
m 
die ThioglykolsRure Umgekippt. 0,2w0,4 ccm ~-Thloglykols~ture 
in etwa 1,5 ccm werden mit 0,5--1,0 ecru Bouillon in ca. 2 Stunden 
9 511ig oxydiert. 
Es wurde u. a. untersucht, wie sieh die verschiedenen Systeme 
gegen Blaus~ture verhalten. Von M a t h e w s und W a I k e r war 
eine sehr hohe Giftigkeit der Blausl~ure far die Spontanoxydation 
des Cysteins auch in Abwesenheit yon Metallsalzkatalysator fest- 
n verzSgert etwa 50%. Demgegentiber musste die gestellt, 10 000 
Unwirksamkeit der Blausi~ure auf die Acetonhefeatmung auffallen, 
falls bei dieser der SH-Gruppe eine Bedeutung zukommen sollte. 
In der Tat verhalten sieh die einzelnen studierten Oxydations- 
systeme gegeu Blaus~ture ganz verschieden. Das System:  ge- 
waschene Acetonhefe - l -Th iog lyko ls~ture  ist  v i i l l ig  
n 
unempf ind l i ch  noch  gegen i lber  ~ KCN;  ebenso un- 
empfindlich ist die katalytische Oxydation mit MnCl2, bei der 
Spontanoxydation ohne Katalysator in alkatischer LSsung ver- 
zSgert n 2-~ KCN etwa 50%; betrRchtlich ist dagegen die Blau- 
siiurehemmung im System Bouillon-l-Thioglykols~ture (oder a- 
Thiomilchsaure) : n n KCN hemmt bier gut 60 %, ~ fast kom- 
plett. Zum Vergleich gebe ich den Sauerstoffverbrauch in Zeiten, 
in denen die Kontrolle etwa zur Hitlfte oxydiert ist. 
I. Th iog lyko ls i~ure  und gewaschene Acetonhefe .  
1. In 3 Stunden Kubikmillimeter Sauerstoff: 
1 ccm gewaschene Acetonhefe -~ 1 ccm dest. Wasser 4 cram 02 
m ,1 ccm gewaschene Acetonhefe-}-0,3 ccm ~-~-Thio- 
glykols~ture -~0,7 ccm dest. Wasser . 89 w O~ 
m I ccm gewaschene Acetonhefe % 0~3 ccm ~-~-Thio- 
n 
glykolsiiure -~ 0,5 ccm 1-~-KCN -}- 0,2 ccm dest. 
n 
Wasser(~ ~0-0-KCN) . . . . . . . . .  95 ~ O~ 
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2. In4  Stunden Kubikmillimeter Sauerstoff: 
1 ccm gewaschene Acetonhefe +4- 1 ccm dest. Wasser 3 cram O~ 
m h :1 ccm gewaschene Acetonhefe + 0,3 ccm ~--~-T io- 
glykols~ture-4-0,7 ccm dest. Wasser . . . .  
I n  
ccm gewaschene Acetonhefe + 0~3 ccm ~-~-Thio- 
n 
glykols~ure ~ 0,2. ccm ~-0-KCN + 0,5 ccm dest. 
n -KCbl) 55 Wasser (~ 2-~" " . . . . . .  " ' 
56 ,, O~ 
7~ 0 2 ' 
II. Th iog lyko lsaure  a lka l i sch+MnClo .  
1. In 50 Minuten (Gesamtumsatz 90 cram 02): 
1,3 ccm Borat (Pa. : 8,7) -4- 0,5 ccm 0,000 05 m MnC12 
m 
+ 0,5 ccm (~-~-~Ihioglykols~ture + 0,2 ccm dest. 
Wasser . . . . . . . . . . . . . .  52 cmm O~ 
1,3 ccm Borat (p~,. : 8,7) + 0,5 ccm 0,000 05 m MnCI 2 
I l l  
+ 0,5 ccm (~-~-Thioglykols/~ure + 0,2 c(.m 
11 11 
160-KC~ (= KC•) 52 0~. 9 ~ * , , , 9 o . . 
2. In 15 Minuten (Gesammtumsatz etwa 45 cmm Oz): 
1,2 ccm Borat (p~. : 8,7) +4- 0,5 ccm 0,0002 m 1~InC1 z 
m 
+ 0,2 ccm ~-~-Thioglykolsaure + 0,1 ccm. dest. 
Wasser . . . . . . . . . . . . . . .  23 , ,  O~ 
1,2 ccm Bo/'at (pn, : 8,7) + 0,5 ccm 0,0002 m MnC12 
m 11 
+ 0,2 ccm ~-~-Thioglykolsaure + 0,1 ccm ~-~-KCh" 
n KCN) 25 09. 
(=  20o . . . . . . . . . . . . .  " 
I IL  T t l iog lYko ls~ure  und  Th iomi lchs~ure ,  a lka l i sch .  
1. In 1 Stunde 50 Minuten (Gesamtumsatz etwa 90 cram 0~): 
I l l  
1,8 eem Borat (ioR. : 8,7) + 0,5 ccm ~-~-Thioglykols~ure 
+ 0,2 ccm dest. Wasser . . . . . . . . .  40 cram 02 
m " 
1,3 ccm Borat (Pn. : 8,7) + 0,5 ccm ~-6-Thioglykols~iure 
11 n KCN) ~4 O~ + 0,2 ccm i-6"KCN (= i 6 6 0  " " " " " 
Pf l i lger ' s  Arch ly  fa r  Phys io log ie .  Bd .  170.  29  
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2. In 1 Stunde 20 Minuten (Gesamtumsatz etwa 45 cmm 0~), 
Hemmung 50 ~ 
i n  
1,7 ccm Borat (pH. : 9,2) + 0,2 ccm 2~-Thioglykols~ure 
+ 0,1 ccm dest. Wasser . . . . . . . .  21 cmm O~ 
m 
1,7 ccm Borat (~)H" :9,2) + 0,2 CCm ~6-Thioglykolsi~ure 
n n -KC~) 11 Oz. + o,1 ccm i~-KC~ (= 2-0-O . . . . .  " 
3. In 2 Stunden 40 Minuten (Gesamtumsatz 107 cram 0~), 
Hemmung 50 ~ : 
In  
1,3 ecru Borat (p~. : 8,7) + 0,5 ecru ~-Thioglykols~ure 
+ 0,2 ecru dest. Wasser . . . . . . . . .  t3  cram O~ 
1,3 ecru Borat (p~. : 8,71t + 0,5 ecru ~--d-~l~hioglykols~ure 
n n 
-t-0,2 ecru ~-KCN (~ 200-Kelg) . . . . .  21 ,, Ov 
4. In 17 Stunden (Gesamtumsatz etwa 120 ccm 02): 
i n  
1,3 ccm Borat (PH. : 8,7) + 0,5 ccm ~-~-Thiomilchs~ure 
+ 0,2 ccm dest. Wasser . . . . . . . .  76 cram O~ 
m 
1~3 ccm Borat (p~r. : 8,7) + 075 ccm ~-~-Thiomilchsaure 
n n 
-t- 0,2 c.em ~-KCN (~---100d-KeN) . . . .  71 ,, 02. 
5. In 3 Stunden 40 Minuten (Gesamtumsatz etwa 120 cmm 02), 
ttemmung 35 ~ : 
n l  
1,4 ccm Borat (PH. : 9,3) + 0,5 ccm ~-~-Thiomilchs~ure 
+ 0~1 ccm dest. Wasser . . . . . . . .  69 cmm O~ 
ITI 
1,4 ccm Borat (PH. : 9,3) + 0,5 ccm ~-Thiomilchs~ure 
+ 0~1 ccm ~o-KC~ (~ n o ~6-KC~) . . . . .  ~o ,, o~. 
IV. Th iog lyko ls i~ure  und  Th iomi lchs~ure  mi t  Bou i l lon .  
1. In 50 Minuten (Gesamtumsatz 122 cram 02), Hemmung 65 ~ : 
In  
0,5 ccm 2~-Thioglykols~ure + 0,9 ccm dest. Wasser 
+ 0,6 ccm Bouillon . . . . . . . . . .  59 Cram Ot 
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9 m.Thioglykolsi~ure-4-0,7 ccm dest. Wasser 0,5 ccm 
n n 
-}-0,2 ccm I~-~-KCN (~ 1000 KCN)q-0,6 ccm 
Bouillon) . . . . . . . . . . . . . . . .  22cram Oe. 
2. In 2 Stunden (Gesamtumsatz 136 cmm 0e), Hemmung 900/0: 
m 
0,5 ccm ~-~-Thioglyko]siiure + 0,9 ccm dest. Wasser 
-1-0,6 ccm Bouillon . . . . . . . . . .  113 ('mm O~ 
I n  
0,5 ccm ~-~-Thioglykols~ture q-0,7 ccm dest. Wasser 
+ 0,2 ccm 2-~ n -KCST + 0,6 ccmBouillon(=2(~-KC3~) 17 ,, 02. 
3. In 1 Stunde 10 Minuten (Gesamtumsatz 110 ccm 0~)~ 
tIemmung 100 %. 
m 
0,5 ccm ( ~-~-ThioglykolsSure + 0,9 ccm dest, Wasscr 
~-0,6 ccm Bouillon . . . . . . . . . . .  73 cram Oe 
m 
0,5 ccm (~-~-Thioglykolsi~ure -4- 0,7 ccm dest. Wasser 
q-0'2ccm~0"KCN+0'6ccmB~176 2oon "KCbl) 1 ,, O~ 
4. In 1 Stunde 10 Minuten (Gesamtumsatz 121 ccm 0~), 
Hemmung 80 ~ 
I n  
0,5 ccm ~Thiomilchsrture -t- 0,8 ccm dest. Wasser 
-t- 0,6 ccm Bouillon 42 cram Oz 
212 'r 
0,5 ccm ~-~-]?hiomilchsiiure "4- 0,7 ccm dest. Wasser 
n 
q- 0,1 ccm ~(~'KCN + 0,6 ccmBouillon (=200"KCN) S , OZ. 
Ausser MnClz wurde i~fters FeCls als Katalysator:benutzt. 
Dies besehleunigt aber die Autoxydation ur sehr wenig (naeh 
Thunberg  yon 0,0001 m an, in meinen Versuchen noeh 
sehwi~eher). KCN hemmte fast gar nieht, hSehstens wie bei der 
Autoxydation ohne Zusatz in alkaliseher Li~sung. 
Das gegensatzliehe Verhalten yon Cystein und den beiden 
Thiosauren gegenfiber Fesalz und MnC12-FeCIa besehleunigt enorm 
die Spontanoxydation des Cysteins, ist schwaeh wirksam gegen- 
fiber Thioglykolsaure; MnC]z beschleunigt enorm die Thioglykol- 
siiureoxydation, ist unwirksam gegenfiber Cystein; ~ liess reich 
0fters versuchen, ob im Acetonhefecxtrakt, der alkaliseh geinaeht 
29 * 
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ist, FeCla oder MnCI~ das Verschwinden der SH-Reaktion bei 
,,Inkubation" im Thermostaten beschleunigt oder die Eigenoxy- 
dation des alkalischen Extraktes (ohne Acetonhefe) vermehrt, um 
daraus einen Rtickschluss auf die Art der Thioverbindung des 
Extrakts zu ziehen. Die Ergebnisse waren aber ganz negativ: 
Beide Salze beschleunigen in 0,00005 molarer Konzentration weder 
das Verschwinden der SH-Reaktion noch die Eigenoxydation im 
alkalischen Extrakt. 
' Dr i t tes  Kapi te l .  
Die Aimungserregun 9 durch Hexosephosphat. 
Das Natriumhexosephosphat ist die einzige Substanz, die ich 
bisher gefunden habe, die imstande ist, die Atmung gewaschener 
Acetonhefe und des Ultrafiltrationsrttckstands yon Mazerations- 
saft in der typischen Weise zu erregen, wie es durch Extrakt, 
Kochsaft oder Ultrafiltrat geschieht. Mit dem einzigen Unterschied, 
dass selbst bei 0,3--1% Hexosephosphatzusatz die Atmung nur 
einen Bruchteil der durch Extrakt erregten betri~gt, stimmen diese 
beiden in allen bisher untersuchten Eigenschaften fast g anz 
liberein. N icht  nur ,  dass s ich h ie r  gewaschenerR i l ck -  
s tand  yon Mazerat ionssa f t  und gewaschene Aceton-  
he feg le ichverha l ten ,  i s tauchd iehtmungser regung 
an die Unversehr the i t  des Enzyms gebunden:  Auf  
e rh i t z te  hcetonhefebzw.  Rt l cks tand  i s t  Hexosephos -  
phat  ohne, Wi rkung.  Besonders  deut l i ch  ze ig t  s ich 
d ie  enzymat i sche  Natur  der  durch  Hexosephosphat  
e r regten  htmung dar in ,  dass d iese  durch  Urethane  
ann i~hernd  ebenso  gehemmt wi rd  wie d ie  Ausgangs-  
a tmung.  End l i ch  wird die durch  Hexosephosphat  
e r regte  Atmung durch  Methy lenb lau  um das Mebr -  
fache  geste iger t ,  dementsprechend w i rd  Methy len-  
b lau  yon dem System gewaschener  R i i cks tand-b  
Hexosephosphat  s ta rk  reduz ie r t .  All dieslegtnatilrlich 
die hnnahme nahe, dass letzten Endes die Atmungserregung der 
Extrakte auf darin enthaltenem Hexosephosphat beruht, nur mtisste 
es sich ja dabei um unvergoren gebliebene Spuren  handeln, und 
ein weiterer Umstand mt~sste ftir den starken Wirksamkeits- 
unterschied verantwortlich sein. Dieser kSnnte in der Richtung 
der im vorigen Kapitel erSrterten Sauerstofftibertragung durch 
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SH-Gruppen liegen. Unter Berticksichtigung der allerdings viel 
schwiicheren Wirksainkeit anderer organischer Pho.~phorsi~ure- 
verbindungen und der nur teilweisen Fiillbarkeit des htinungs- 
kiirpers mit Bleiacetat ergibt sieh jedoch noch eine andere MOg- 
lichkeit: Der" htinungskiirper kiinnte Init dein Koferinent der 
Giirung identisch sein und dieses, wie schon yon anderer Seite 
vermutet wurde, eine dem Hexosephosphat nahestehende organi- 
sche Phosphorsaureverbindung sein. Doch sei bier auf die Aus- 
malung bestimmter Hypothesen verzichtet, da dafter das Versuchs- 
material noch sehr erweitert werden muss. 
Geschieht die Atmungserregung durch das Hexosephosphat 
selbst oder durch den Zucker, der durch die Ti~tigkeit der Phos- 
phatase hieraus abgespaltet wird? 
Diese Frage ist noch nicht vSllig gekl~trt, doch ist das letztere 
wahrscheinlich aus folgenden Grtinden: 1. Die dutch. Hexose- 
phosphat im Ultrafiltrationsrtlckstand erregte Atmung steigt in 
den ersten Stunden - -  auch bei Zusatz yon Phenylurethan 
stets ein wenig an, wi~hrend die Atmung des Mazerationssafts 
selbst, besonders aus der fiir diese Versuche benutzten zieinlich 
schleeht wirksainen Hefedarstellung, fin g!eicher Zeit erheblicl~ 
abfallt. ~hnliches beobachtet man auch bei Hexosephospbatzusatz 
zu nicht filtriertem Salt. 2. Nach H a r den und Y o u n g 1) verhiilt 
sich der durch die Phosphatase abgespaltene Zucker cheinisch 
wie Fruktose: er gibt neben dein typischen Osazon die S e l i -  
wanof f ' sche  Ketosenreaktion I it Resorcin und Salzsliure. Nun 
zeigt aber Fruktose gegentlber dem gewaschenen tt0ckstand im 
Gegensatz zu Glukose und Galaktose in eigenttimIiches Verhalten : 
wiihrend diese in Abwesenheit yon Phosphat die Atinung gar nicht 
erregen, gibt schon der Zusatz gereinigter Frnktose (Mercks Li~vu- 
lose puriss, cristall.) zum Rtickstand eine regelin~ssige, allerdings 
sehr unbetrachtliche Sauerstoffzehrung i  den ersten 1--2 Stunden, 
die dann vlillig sistiert. 'Dureh  n icht  gere in ig te  F ruk -  
tose  (Kah lbaums, ,k~tuf l i che"  Lavu lose)  w i rd  aberder  
Rt i cks tand  in der  g le ichen  Ze i t  sehr  bet r~tcht l i ch  
akt iv ie r t ,  an fangs  mehr  a ls  doppe l t  so s tark  wie  
dureh  Hexosephosphat  yon g le icher  Konzent ra t ion .  
hueh diese htmungserregung, die im tibrigen alle Eigenschaftea 
1) Hard'en and Young, Proc, Roy. Soe: Set. B vol. 82 p. 326. 1910, 
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echter Atmungsaktivierung besitzt - -  Steigerung durch Methylen- 
blau, Aufheben dureh Erhitzen des Riickstands und Urethan- - ,  
l~sst dann aber in den folgenden Stunden rasch bis zum vSlligen 
Verschwinden ach. (Einzelheiten s. sp~ter.) 
Zur Hersteliung der StammlSsung yon hexosephosphorsaurem 
l~atrium wurde in der I~egel 4 % Calciumhexosephosphat (Euler)  
yon der Formel C6HloO~[(PO~)Ca]~ mit der entsprechenden Menge 
Natriumoxalat gesehiittelt (0,4 g auf 0,8 g Ca-Salz), nach 3 bis 
(i Stunden die hellgelbe LSsung abfiltriert. Wie einige orien- 
tierende Zuckerbestimmun~en ergaben (Si~urespaltung in der Hitze, 
B e r t r a n d - Titration), wird so mindestens die Hi~lfte umgesetzt. 
Die Konzentrationen sind daher im folgenden gleieh der tIi~lfte 
der benutzten Ca-Salzkonzentration a genommen. Die gewShn- 
liche StammlSsung ist dann 0,05 m. 
Wegen Mangels an Acetonhefe und der Unmi~glichkeit, die 
zu ihrer Herstellung erforderlichen Chem~kalien zu beschaffen, 
konnten mit diesem Material nur sehr wenige Versuche gemacht 
werden; die Mehrzahl wurde mit dem Ultrafiltrationsriickstand 
des Mazerationssaftes angestellt, was leider sehr viel umst~tnd- 
licher ist. Diese seien hier vorangestellt. 
1. Versuehe nfit Ultrafiltrationsriiekstand. 
In der Mehrzahl der Versuche wurde 0,8 his 1 ccm 0,05 m 
Hexosephosphat auf 2 ccm VersuchslSsung benutzt. Diese 
Mengenverhi~ltnisse waren nach einem orientierenden u
versuch gewi~hlt, aus dem sich zu ergeben schien, dass die 
Atmungserregung mit zunehmender Konzentratiofi des Phosphor- 
si~ureesters immer mehr stiege. Genauere u ftihrten 
jedoch spater zu dem Resultat, dass ein solcher hnstieg nur bis 
zu etwa 0,3--0,4 ccm auf 2 ccm LSsung, also etwa bis 0,01 m 
erfolgt. Eine E~hiihung der Konzentration dart~b:er hinaus fi]hrt 
sogar fiir den hnfang wieder zu einer Verringerung~der Atmungs- 
grSsse, so dass die in den meisten Versuchen gewi~hlten Mengen- 
~erhhltnisse nieht mehr ganz optimal sind. Erst in langer Zeit, 
die die iibliche Yersuchszeit yon 3--5 Stunden iibertrifft, finder 
ein allmahliches Absinken der kleinen gegentiber den hSheren Kon. 
zentrationen start. Unter 0,01 m wird die htmungserregung mit 
abnehmender Hexosephosphatkonzentration raseh verringert, zu- 
dem fMlt die htmung bier schon in den ersten Stunden ab. 
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Die Reaktion wurde durch Zugabe yon-10' NaOH zum ge- 
waschenen Riickstand neutral gehalten. Auch die Anderung der 
Reaktion hat etwa denselben Einfiuss wie auf die Atmung des 
Mazerationssaftes. Sowohl nach der sauren wie nach der alkali- 
schen Seite ii~llt die Atmung mit Hexosephosphat b. 
Die absolute GrSsse der Atmungserregung hlin~t ausser yon 
den erwi~hnten Umstiinden noch etwas yon der Waschung des 
Rt~ckstands ab. In dem filr diese Versuche benutzten Salt aus 
recht schlecht wirksamer Hefe wird die Atmung schon durch 
Waschen mit der 100--200 fachen Menge Wasser ganz oder nahezu 
aufgehobea (vgl. dazu die vorige Arbeit). Wird nun sehr viel 
starker mit der 1000--3000fachen Wassermenge gewaschen, so 
wird die Atmungserregung ziemlich erheblich geschwi~cht. 
Zuni~chst seien einige Beispiele far die Atmungserregung in 
An- und Abwesenheit yon Methylenblau gegeben. 
1. Ultrafiitrationsrtickstand, mit 240fach Wasser gewaschen. 
Rtickstand gegentiber Ausgangssaft 3fach konzentriert. In 4 h 40'. 
a) 1,0 ccm ~azerationssaft ~ 0,15 n l~aOH ~ 0,85 ccm 
dest. Wasser (Phenylurethan gesi~ttigt) 132 cmm 02 
b) 0,35 ccm gewaschener Rtickstand (neutral)'~-" 
1,65 ccm dest. Wasser (Phenylurethan gesiittigt) 4 ,, 02 
c) 0,35 ccm gewaschener Rtickstand (neutral) 
1,4 ccm dest. Wasser -t- 0,2 ccm 0~5~ Me- 
thylenblau (Phenylurethan ges~ttigt) . . . . . .  8 , 02 
d) 0,35 ccm gewaschener Rtickstand (neutral) 
0,8 ccm Hexosephosphat (0,05 m) -{- 0,8 ccm 
dest. Wasser (Phenylurethan ges~tttigt) . . . .  61 , 0 z 
e) 0,35 ccm gewaschener Rtickstand (neutral)-}- 
0,8 ccm Hexosephosphat (0,05 m) ~ 0,2 ccm 
Methylenblau 0,5~ + 0,6 ccm dest. Wasser 
(Phenylurethan gesi~ttigt) . . . .  , Oo 
f) 0,35 ccm gewaschener Rtickstand (neutral)'-~ 145 , ,  
n 
1,1 ccm Ultrafiltrat + 0,4 ccm ~-Iqa0H + 0,2 ccm 
dest. Wasser (Phenylurethan ges~ttigt) . . . .  67 , 02 
2. Rtickstand, mit 860fach Wassser gewaschen; 3fach kon- 
zentriert. Alles mit Phenylurethan ges~tttigt. In 2h: 
n 
a) 1 ccm Saft + 1 ccm ~-~-~a0H . . . . . . 54~cmm 02 
b) 0,35 ccm Rtickstand (neutral)~ 1,5 ccm dest. 
Ill 
Wasser -}- 0,1 ccm Natriumphosphat ~ 0 , O~ 
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c) 0,35 ccm Riickstand (neut ra l )+ 0,5 ccm deut. 
Wasser + 1,1 ccm Itexouephouphat (0,05 m).  . 14 cmm 0 ,  
d) 0,35 ccm Rtickstand (neut ra l )+ 1 ccm Ultra- 
n 
filtrat + 0.6 ccm ~-~-:Na0H 32 , 0~ 
3. Riickstand, mit 930 fach Wasser gewaschen; 3fach kon- 
zentriert. Alles mit Phenylurethan gesgtttigt. 
n 
a) 1 ccm Salt + 1,2 ccm ~-~-~NaOH gibt in I h 30'  72 cmm O~ 
b) 0,35 ccm Rtickstand + 1,6 ccm deut. Wauser 
gibt in 5h . . . . . . . . . . . . .  O ,, 05 
c) 0,35 ccm Riickstand + 1 ccm Hexosephouphat 
(0,05 m) + 0,6 ccm deut. Wasser gibt in 5 h . 29 ,, 0~ 
d) 0,35 ccm Rtickstand + 1 ccm Hexosephouphat 
(0,05 m) + 0,1 ccm Methylenblau + 0,5 ccm deut. 
Wasser gibt in 5h . . . . . . . . . .  77 , O~ 
4, Rtickstand, mit 50fach Wasser gewaschen; 2 fach konzentriert. 
Alles mit Phenylurethan ges~tttigt. 
n 
a) 1 ccm Saft + 1,2 cem ~-0-NaOH gibt in 1 h 89 ccm O~ 
b) 0,5 ccm Rtickstand + 1,6 ccm deut. Wasser gibt 
in 5 h . . . . . . . . . . . . . . .  8 . 0~ 
c) 0~5 ccm Rtickstand + 1,5 ccm deut. Wasser + 
0,1 ccm Methylenblau 0 ,5% gibt in 5h . . . 15 ,, 0~. 
d) 0,5 ccm Riickstand + 1 ccm Hexosephosphat 
(0,05 m) + 0,6 ccm deut. Wasser gibt in 5 h . 39 , 0~ 
e) 0,5 ccm Rtickstand + 1 ccm Hexosephosphat 
(0,05 m) + 0,1 ccm Methylenblau gibt in 5 h 102 ,, 0~. 
5. Rtickstand, mit 100 fach Wasser gewauchen; 2 fach konzentriert. 
Alles mit 1)henylurethan gesiittigt. In 3 h 30' :  
n 
a) 1 ccm Saft + 1,2 ccm ~- l~aOH . . . . .  14~4 cmm 0~ 
0,5 cem Rtickstand + 1,6 ccm deut. Wasser . 10 0r 
cb~ 0,5 ccm Rtickstand + 1,5 ccm deut. Wasser -~ " 
0,1 ccm Methylenblau 0,5 ~ . . . . . . .  12 ,, 0~. 
d) 0,5 ccm Rtickstand + 1 ccm Hexosephouphat 
(0,05 m) + 0,6 ccm deut. Wasser . . . . .  28 , O~ 
e) 0,5 ccm Rtickstand + 1 ccm Hexosephosphat 
(0,05 m) + 0,1 ccm Methylenblau + 0,5 ccm 
deut. Wasser . . . . . . . . . .  80 , 02- 
E in f luss  der  Konzent ra t ion  des  Hexosephosphats .  
6. Rtickstand, mit 260fach Wasser gewaschen. Alles mit Phenyl- 
urethan gesi~ttigt. 
a) 0,4 ccm Rtickstand + 1,6 ccm deut. Wasser 
gibt in 4h 15 ' .  . . . . . . . . . . .  0c ram 0~ 
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b) 
c) 
urethan gesattigt. 
a) 
b) 
c) 
d) 
e) 
0,4 ccm Riickstand-~ 1 ccm Hexosephosphat (0,05 m) 
gibt in 4 h 15 ' .  . . . . . . . . . . .  84 cmm O~ 
0,4 ccm Rtickstand -}- 0,8 ccm Hexosephosphat 
(0,05 m) gibt in 4 h 15'. . . . . . . . .  86 , 0~. 
7. Rlickstand, mit 105 fach Wasser gewaschen. Alles mit Phenyl- 
Kubikmill imeter O~ in: lh  40 '  4h 
0,45 ccm Rtickstand--}-1,6 ccm dest. Wasser 0 0 
0,45 ccm Rtickstand ~ 1,6 ccm Hexosephosphat 
(0,05 m) . . . . . . . . . . . . . .  11 ~o8 
0,45 ccm Rfickstand ~ 0,4 ccm Hexosephosphat 
(0,05 m)d-1 ,2  ccm dest. Wasser . . . . .  15 36 
0,45 ccm Riickstand a u 1 ccm Hexosephosphat 
(0~005 m) ~ 0,6 ccm dest. Wasser . . . . . .  9 16 
0,45 ccm Rtickstand ~ 0,25 ccm Hexosephosphat 
(0~005 m) ~ 1,3 ccm dest. Wasser . . . . .  3 5 
E in f luss  der  Reakt ion .  
8. Vgl. Yersuch 7. Je 0,45 ccm Rtickstand (neutr.) auf 2 ccm in 4 h : 
0 cmm 02 
36 ,, 02 
a) Mit dest. Wasser . . . . . . . . . . . .  
b) Mit 0~4 ccm Hexosephosphat (PH. ~ 7) 
n 
c) Mit 0,4 ccm Hexosephosphat  u 0725 ccm ~-~-NaOH 
(p~ ~ 8,5--9) . . . . . . . . . . . .  
n 
d) Mit 0,4 ccm Hexosephosphat ~ 0,35 ccm ~-HC1 
(Ps/. - -  5 ,5- -6)  . . . . . . . . . . . .  
17 ,, 02 
10 ,, 0~. 
E in f luss  der  Waschung des  Rt i cks tandes  und  Erh i t zea  
des  Rt i cks tandes .  
9. A. 1,2 ccm neutraler Mazerationssaft ~ 0,8 ccm dest. Wasser  
verbrauchen in 3 h 30'  . . . . . . . . . . .  120 cmm 03. 
B. Rtickstand, mit 130fach Wasser gewaschen; 3fach kon- 
zentriert benutzt. Alles mit Phenylurethan gesi~ttigt. ]n 3 h 30 ' :  
a) 0,4 ccm Rtickstand ~ 1,6 ccm Wasser .  . . . 8 cram 02 
b) 0,4 ccm Rtickstand -Jr 1,5 ccm dest. Wasser -}- 
0,1 ccm Methylenblau 0,5~ . . . . . . .  7 , 02 
c) 0,4 ccm Riickstand -}- 1 ccm Hexosephosphat --}- 
0,6 ccm dest. Wasser . . . . . . . . .  38 ,, 02 
d) 0,4 ccm Rtickstand ~ 1 ccm Hexosephosphat 
0,1 ccm Methylenblau -}- 0,5 ccm Wasser .  85 ,, 0~. 
C. Rtlckstand, mit 2800fach Wasser gewaschen; 3fach kon- 
zentriert benutzt. Alles mit Phenylurethan gesiittigt. In 3 h 50' :  
a) 0,4 ccm Rtickstand -~ 176 ccm dest. Wasser . 0 ,, 02 
b) 0,4 ccm Riickstand ~- 1 ccm Hexosephosphat  u
0 ,6  ecru dest. Wasser . . . . . .  . . , . 15 ,, 0~ 
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c) 0,4 ccm Riickstand + 1 ccm Hexosephosphat + 
0,1 ccm Methylenblau . . . . . . . . .  36 cmm O~ 
d) Gekocht: 0,4 ccm Rtickstand + 1 ccm Hexose- 
phosphat + 0,6 ccm dest. Wasser . . . . .  1 ,, Oz. 
Um zu zeigen, dass die Hemmung der Hexosephosphat- 
atmung durch Urethane i~hnlich ist der Atmungshemmung im 
unveri~nderten Mazerationssaft, wurden dieselben ~arkotikum- 
konzentrationen wie in den entsprechenden frliheren Versuehen 
(Yr. 74 und 75 der vorigen Arbeit) gewahlt. Nur war es nicht 
angangig, die Kontrolle selbst ohne Phenylurethan zu la~sen, wegen 
der durch die lange Ultrafiltration und das Hexosephosphat er- 
hShten Gefahr der bakteriellen Verunreinigung. Es wurde daher in 
e inem Fall die Atmung in gesi~ttigt Phenylurethan (+ 3 % Methy]- 
alkohol) mit der in 6% ~thylurethan und in 1% i-Butylurethan 
verglichen; in den anderen a l le  Proben mit Phenylurethan ge- 
si~ttigt (+ 3 % Methylalkohol) und ausser zur ersten noch 6 % ~thyl- 
urethan bzw. 1,0 und 1,2 % i-Buthylurethan oder 5 % Propylurethan 
hinzugeftigt. Die Versuche fi~hren zu gut ilbereinstimmenden 
Resultaten. 
Auch die narkotische Hemmung in Gegenwart yon Methylen- 
blau wurde so verglichen. Diese Hemmung der ,,Methylenblau- 
atmung" ist zwar beim Mazerationssaft nicht untersucht, wohl 
aber bei Acetonhefe, wo sie sich gleich der Atmungshemmung 
ergab (Versuche 26 und 271). In der Tat ergibt sieh auch hier 
fiir J~thylurethan und Propylurethan eine al/nliche (etwas geringere) 
Hemmung der Methylenblauatmung wie der Atmung. (Der Ein- 
fiuss des i-Butylurethan auf die Methylenblauatmung wurde nut 
in einem Fall untersucht, bei dem weder mit noch ohne Methylen- 
blau eine Hemmung stattfand.) 
Be isp ie le .  
1. Atmung in 5h: Je 0,35 ccm Ultrafiltrationsrtickstund auf 
2 ccm Fltissigkeit (vgl. Versuch 3 oben), cmm Hemmung 
O~ ~ 
a) Mit dest. Wasser; mit Phenylurethan ges~tttigt 0 - -  
b) Mit 1 ccm Hexosephosphat (0,05 m) ; mit Phenyl- 
ureth~n ges~ttigt . . . . . . . . . .  2[.) - -  
c) Mit l ccm Hexosephosphat (0,05 m) ; mit Phenyl- 
urethan gesi~ttigt + 0,025 ~ Methylenblau 77 
d) Mit 1 ccm Hexosephosphat; s 6 % 12 60 
e) Mit 1 ccm Hexosephosphat; Athylurethan 6~ 
+ 0,025 ~ Methylenblau . . . . .  . . 42 45 
f) Mit I ccm Hexosephosphat ; i-Butylurethan 1~2 ~ 24 17 
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2. Atmung in 5h: Je 0,5 ccm Rtickstand auf '2 ccm Fltissigkeit 
(vgl. Versuch 4 oben). Alle LOsungen mit Phenylurethan gesiittigt 
(-4- 3 ~ Methylalkohol): cmm Hemmung 
9 02 % 
a) Mit dest. Wasser . . . . . . . . . .  8 - -  
b) Mit dest. Wasser;  0,025 ~ Methylenblau 15 - -  
c) Mit 1 ccm Hexosephosphat (0,05 m) . . . 39 - -  
d) Mit 1 ccm Hexosephosphat; 0,025 ~ Methylen- 
blau . . . . . . . . . . . . . .  102 --- 
e) Mit 1 ccm Hexosephosphat; 6o/0 J(thylurethan 14 65 
f) Mit 1 ccm Hexosephosphat; 6 ~ Athylurethan 
-4- 0,025 ~ Methylenblau . . . . .  . . 57 45 
3. Ri ickstand, 130fach gewaschen. Je  0,4 ccm auf 2 ccm 
Fitissigkeit. Alles mit Phenylurethan gesattigt. In 51/z h: 
cram Hemmung 
O.o % 
a) Mit dest. Wasser . . . . . . . . . .  5 - -  
b) Mit 1 ccm Hexosephosphat . . . . . . .  35 - -  
c) Mit 1 ccm Hexosephosphat -t- 0,025 ~ Methylen- 
blau . . . . . . . . . . . . . .  88 - -  
d) Mit 1 ccm Hexosephosphat + 6 ~ Athylurethan 11 70 
e) Mit 1 ccm Hexosephosphat + 1 ~ 40 0 
f) Mit 1 ccm Hexosephosphat + 1 ~ i-Butylurethan 
+ 0,025 ~ Methylenblau . . . . . . .  88 0 
4. Rtickstand, 260fach gewaschen. Je 0,4 ccm auf 2 ccm 
Fltissigkeit. Alles mit Phenylurethan gesiittigt. In 4 h~ 15' :  
cram Hemmung 
O~ ~ 
0 
84 
~) 
b) 
r 
'd) 
e) 
Mit dest. Wasser . . . . . . . . . .  
Mit 1 ccm Hexosephosphat . . . . .  . . 
Mit 1 ccm Hexosephosphat + 0~025 ~ Methylen- 
blau . . . . . . . . . . . . . . .  
Mit 1 ccm Hexosephosphat + 5 ~ Propylurethan 
Mit I ccm Hexosephosphat + 5 ~ Propylurethan 
0,025 ~ Methylenbtau . . . . . . .  
) I i t  1 ccm Hexosephosphat -~ 1 ,2% i -Butyl -  
urethan . . . . . . . .  ~ . . . . .  
82 
8 90 
28 65 
26 24 
Es betr/~gt demnach die Hemmung durch 6% Athylurethan 
65--70 % (mit Methylenblau 45 %), 5 % Propylurethan 90 % 
(mit Methylenblau 65%) ,  1,2~ iso-Butylurethan 20% (1% 
iso-Butylurethan 0%). Demgegentiber fanden wir in der vorigen 
Arbeit far die Atmung des Mazerationssaftes: 6% )~thylurethan 
hemmt 70 o/% 1% iso-Butylurethan 35%, gesattigt Phenylurethan 
2(~ o/o. Ferner ergibt sich nach Versuchen yon D o r n e r ~) die Hemmung 
1) Zeitschr. f. physiol. Chemie Bd. 81 S. 100. 1912. 
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tier Gi~rung im Hefepresssaft durch 8% ~thylurethan zu 80%, 
durch 6 % Propylurethan zu 95~ 1% iso-Butylurethan zu 24~ 
gesattigt Phenylurethan fast 0 - -  alles ft~r 1/2 Stunde. ~Ft~r li~ngere 
Zeiten steigen die Hemmungen dabei stark an, was sich etwas 
schwitcher auch in unserem Falle zeigt. Wir finden hier also 
iiberall fast dieselben Zahlen, und ebenso li~sst sich der yon 
W a r b u r g und W i e s e 11) sowie D o r n e r beobachtete Parallelis- 
mus mit der Niederschlagsbildung im Saft nicht nur mit dem 
Mazerationssaft ebenso wie mit dem Presssaft beobachten, sondern 
auch mit dem gewaschenen Ultrafiltrationsri~ckstand unter Zu- 
gabe yon Hexosephosphat in den hier besehriebenen Versuchen. 
Es ist wohl nicht zuf~llig, dass die Hemmung durch iso-Butyl- 
urethan im Vergleich zu ~~thylurethan i diesen Fallen noch 
geringer ist als bei der Atmung der Acetonhefe, wo sich 
ft'lr 7~ ~thylurethan 80%,  ft~r 1~ iso-Butylurethan 66~ 
ergab. Vielmehr kann man in Konsequenz der W a r b u r g'schen 
Regel yon dem versti~rkenden Einfiuss der Zellstruktur auf die 
Wirkung der bIarkotika, der sich bei den hOheren Homologen 
mehr als bei den niederen geltend macht, annehmen, dass die 
Acetonhefe (und noch mehr die Acetonkokken, vgl. P f l i l ger ' s  
Arch. Bd. 169 S. 87. 1917) noch eine gewisse ,Struktur" besitzt. 
~'ielleicht ist sogar bei der Hemmung der Hexosephosphatatmung 
diese Tendenz noch gegenllber der Atmungshemmung im uh- 
fi!trierten Saft gesteigert. 
Dureh Glukose wird die Atmung gut gewaschenen Rilck- 
stands nicht erregt, ebensowenig durch Phosphat; nur zeigt das 
letztere die schon in der vorigen Arbeit erwi~hnte Eigenschaft, 
die Atmungssteigerung durch Methylenblau zu erhbhen. G1 eich- 
ze i t iger  Zusatz  yon G lukose  und  Phosphat  hat  da-  
gegen e inen  i~hnl ichen E in f luss  wie  Zusatz  yon 
H e x o s e p h o s p h a t ; allerdings bleibt die GrSsse der htmungs- 
erregung, besonders tark in Methylenblaugegenwart, hinter der 
durch schwi~chere bzw. ahnliche Konzentrationen Hexosephosphat 
bewirkten zurtick. Zweifellos kommt es hier durch die ,Phos- 
phatese" des Rtlckstandes zu einer, wenn auch (wegen Coferment- 
mangels?) unvollkommenen, Synthese des Hexosephosphats. Im 
n~chsten Abschnitt werden wir sehen, dass auch die Atmung 
1) Pflt iger's Arch. Bd. 144 S. 465. 
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des  Mazerat ionssa f tes  durch Hexosephosphat gesteigert 
wird. Wit verstehen deshalb ohne weiteres, warum Glukose allein 
zwar die Atmung des inaktiven Riickstandes nicht erregt, aber die 
durch Ultrafiltratzusatz in ihm erregte Atmung steigert; das zur 
Synthese erforderliche Phosphat ist hier im Ultrafiltrat enthalten. 
Be isp ie le .  
1. Vgl. Versuch 1 der Zusammenstellung auf S. 455. Je 2 ccm 
Fltissigkeit. Aquivalente Mengen Saft, Rtickstand, Ultrafiltrat. Alles 
mit Phenylurethan gesattigt. In 4 h 40': 
a) 1 ccm Saft + lS!a0H + dest. Wasser . . . . .  132 cram 02 
b) Rtlckstand (neutr.) + dest. Wasser . . . . .  4 ,, 02 
c) Rtickstand (neutr.) + dest. Wasser + 0,05 ~ 
Methylenblau . . . . . . . . . . . .  8 ,, 02 
d) Rlickstand (neutr.) + 0,8 ccm Hexosephosphat 
(0,05 m) . . . . . . . . . . . . . .  61 ,, 02 
e) Rtickstand (neutr.) + 0,8 ccm Hexosephosphat 
+ 0,05 ~ Methylenblau . . . . . . . . .  145 , 02 
f) Rtickstand (neutr.) + 1~ Glukose . . . . .  6 ,, 02 
g) Rtickstand (neutr.) + 1~ Glukose + 0,05~ 
Methylenblau . . . . . . . . . . . .  9 9 ,, 09 
h) Rtickstand (neutr.)+ 1,1 ccm Ultrafiltrat . 67 , 02 
9 i) Rtickstand (neutr.) + 1,1 ccm Ultrafiltrat -~- 1 ~ 
Glukose . . . . . . . . . . . . . .  134 , 0v 
2. Vgl. Versuch 5 auf S. 456. Je 2 ccm Fltissigkeit. Alles mit 
Phenylurethan ges~ttigt. In 3h 30': 
a) Rtickstand (neutr.) + dest. Wasser . . . . .  10 cmm 02 
a) Rtlckstand (neutr.) + 0,025 ~ Methylenblau . 12 02 
c) Rttckstand(neutr.)+l ccmHexosephosphat(0,05m i :: 28 02 
d) Rtickstand (neutr . )+ 1 ccm Hexosephosphat + 
0,025~ Methylenblau . . . . . . . . .  80 ,, 02 
e) Rtickstand (neutr.) + 1 ~ Glukose' . . . . .  10 ,, 02 
f) Rtickstand (neutr.) + 1 ~ Glukose + 0,025 ~ 
Methylenblau . . . . . . . . . . . .  10 , ,  02 
m 
g) Rtickstand (neutr.) + 1 ccm ~--~o-Na-Phosphat. 14 ,, O~ 
in 
h) Rtickstand (neutr.) + 1 ccm ~-~-:Na-Phosphat + 
0,025 ~ Methylenblau . . . . .  . . . .  24 , 02.  
3. Ygl. Versuch 4 auf S. 456. Je 2 ccm Fltissigkeit. Alles mit 
Phenylurethan gesi~ttigt. In 5h: 
a) Riickstand (neutr.) + dest. Wasser . . . . .  8 cmm 02 
b) Riickstand (neutr.) + dest. Wasser + 0,0250/0 
l~Iethylenblau . . . . . . . . . . . .  15 ,, 02 
c) Riickstand (neutr.) + 1 ccm Hexosephosphat 
(0,05 m) . . . . . . . . . . . . . .  39 , o2 
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d) Riickstand (neutr.) -I- 1 ccm Hexosephosphat 
(0,05 m) -~ 0~025 ~ Methyelnblau . . . . .  102 cmm O~ 
e) Rtickstand (ueutr.) + 1~ Glukose + 1 ccm 
~5 -Phosphat . . . . . . . . . .  ,, 0~ (neutr.) 39 
f) Rtickstand (neutr.) -]- 1 ~ Glukose + 1 ccm 
~55-Phosphat (neutr.) -[- 0,025 % Methylenblau 54 0,2. o 7, 
4. Vgl. Versuch 9B auf S. 457. Je 2 ccm Fltissigkeit. Alles 
rait Phenylurethan ges~tttigt. In 3h 30'- 
a) Riickstand (neutr.) -~ dest. Wasser . . . . . .  3 cram O~ 
b) Rtickstand (neutr.) -{- dest. Wasser ~ 0,025 ~ 
Metbylenblau . . . . . . . . . . . .  7 ,70~ 
c) Rtickstand (neutr.) ~ dest. Wasser ~ I ccm Hexose- 
phosphat . . . . .  . . . . . . . . .  38 77 Oz 
d) Rtickstand (neutr.) -}- dest. Wasser -}- I ccm Hexose- 
phosphat ~ 0,025% Methylenblau . . . . .  85 ,, O~ 
e) Rtickstand (neutr.) -~ dest. Wasser -t- 1~ Glukose 2 ,, O~ 
f) Rtickstand (neutr.) ~- dest. Wasser -[- 1 ~ Glukose 
-}- lccm m -Phosphat (neutr.) 17 O~ 
15 . . . . . . .  " 
g) Rtick~tand (neutr.) -}- dest. Wasser ~- 1 ~ Glukose 
i n  
~lccm~-~-Phosphat (neutr.) -]- 0,025 ~ Methylen- 
blau . . . . . . . . . . . . . . .  26 , Og. 
5. Ygh Yersuch 9 C auf S. 457. Je 2 ccm Fltissigkeit. In 3 ~ 50':  
a) Rtickstand -}- dest. Wasser . . . . .  - . . . 0 cram 0~ 
b) Rtickstand -}- 1 ccm Hexosephosphat . . . .  15 ,7 O~ 
I l l  
c) Rtickstand % 0,8~ Glukose-]- 0,8 ccm~-Phosphat 6 ,, 0~. 
~hnlich wie Glukose verhi~lt sich Galaktose: Ohne Phosphat 
keine htmungserregung des gewaschenen Rllckstands, mit Phos- 
phat eine geringe, die aber noch hinter der durch gleiche Kon- 
zentrationen Glukose hervorgerufenen zuriickbleibt. Dagegeu 
geben die Pentosen ,  Xy lose  und Arab inose  mi tPhos -  
phat  n icht  die ger ingsteSpur  e inerAtmungser regung,  
weil es mit diesen eben nicht zur ,Hexosephosphatbfidung kommt. 
Ganz anders aber Fruktose! Das eigentilmliche Verhalten der 
,,ki~uflichen" sowie der gereinigten Li~vulose, yon dem schon oben 
die Rede war, ist aus den folgenden Versuchsdaten und besonders 
deutlich aus der Fig. IV zu ersehen, wo der Verlauf der Sauer- 
stoffzehrung mit Hexosephosphat und ki~uflicher Fruktose in An- und 
Abwesenheit yon Methylenblau wiedergegeben ist. Die htmungs- 
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erregung dureh 1% ,,kitufliche Litvulose" ist in der ersten Stunde 
n icht viel geringer als durch Kochsaft in Mengen des Ausgangs- 
salts, fallt aber sehr rasch ab; und ein noch sti~rkeres Absinken 
zeigt die anfangs gesteigerte Atmung mit Methylenblau. D ie  
so sehr viel schwStchere Atmungserregung mit reiner Fruktose 
hat doch prinzipiell den gleichen Verlauf. Zuni~chst liesse sich 
i'0 
50 
3o 
-2 
/ 
so' 4 a~ 2h 3 h 
Zei$ in Stunden. 
Fig. 4. 
X - - - -X  l gewaschener Rtickstand,, 
I a  gewaschener Riickstand mit Methylenblau. 
e~-- 9 / /  do. mit Hexosephosphat, 
Ha do. mit Hexosephosphat und Methylenblau. 
0 ......... 9 1 I I  do. mit unreiner Frukt0se, 
l l l a  do. mit unreiner Fruktose und Methylenblau. 
daran denken, dass die Atmung i~hnlich wie durch Glukose + Phos- 
phat zustande kommt, also infolge von Hexosephosphatbildung, 
indem tier ungereinigte Fruehtzucker die benOtigte Menge Phos- 
phat enthielte. In der Tat findet man naeh Si~ureveraschung im 
Pri~parat der ,,kauflichen" Lavulose mit Ammoniummolybdat einen 
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ausserst geringen Phosphatniederschlag, wi~hrend die reine Fruk- 
tose vSllig frei yon Phosphat ist. Dass aber trotzdem die Atmungs- 
erregung nicht auf Hexosephosphatbildung beruht,  geht daraus 
hervor, dass 1. die Atmungskurve ine ganz andere is t  als durch 
Glukose + Phosphat sowie Hexosephosphat, 2. die Atmung durch 
Zusatz yon Phosphat zur ungereinigten Li~vulose (die doch nur 
Spuren davon enthMt), nicht vermehrt und die Atmungskurve 
nicht veriindert wird, und 3. vor allem, dass der  Zusatz  yon  
wen igPhosphat  zur  re inenL i~vu losederenAtmungs-  
e r regung i iberhaupt  n icht  s te iger t .  Hi~chstens sinkt 
jetzt hier die minimale 0xydation weniger rasch ab, offenbar weil 
eine geringe Hexosephosphatsynthese hinzukommt. 
Entsprechend em Yersuch Fig. 4 wurden noch einige weitere 
angestellt, die hier folgen mSgen: 
1. Vgl. yersuch 9 C auf S. 457. Je 0,4 ccm Rtickstand auf 
2 ccm. Alles mit Phenylurethan ges~ttigt. Sauerstoffverbrauch in 
Kubikmillimetern i  : 1 h 30' 3 h 50' 
a) Mit dest. Wasser . . . . . . . . . .  0 0 
Mit 1 ccm Hexosephosphat (0,05 m) 5 15 
b~ Mit 1 ccm Hexosephosphat + 0,025 ~ Me'th)'len" 
blau . . . . . . . . . . . . . .  14 36 
d) Mit 0,80/0 ,,k~ufl." Fruktose . . . . . .  13 23 
e) Mit 0,8~ ,k~ufl." Fruktose + 0,025~ Me- 
thylenblau . . . . . . . . . . . .  24 31 
f) Mit 0,8 ~ ,,k~ufl." Fruktose ; Rtickstand gekocht 0 0. 
2. Je 0,4 ccm Rtickstand auf 2 ccm, 130fach gewaschen. Alles 
mit Phenylurethan ges~ttigt. Kubikmillimeter 02 in: lh 5h 30' 
a) Mit dest. Wasser . . . . . . . . . .  2" 5 
b) Mit 1 ccm Hexosephosphat (0,05 m) 7 35 
c) Mit 1 ~ reiner Fruktose . . . . . . .  5 9 
d) Mit 1 ~ reiner Fruktose + 6~ ~thylurethan 1 1. 
3. Je 0,4 ccm Rtickstand auf 2 ccm~ 260fach gewaschen. Alles 
mit Phenylurethan gesi~ttigt. Kubikmillimeter O~ in: I h 20' 4 h 15' 
a) Mit dest. W~sser . . . . . . . . . .  0 0 
b) Mit 1 ccm Hexosephosphat (0,05 m) . . . 11 34 
c) Mit 1~ reiner Fruktose 5 6 
d) Mit 1 ~ ,,khufl." Fruktose . . . .  . , . 18 29. 
4. Jc 0,45 ccm Rtickstand auf 2 ccm; 105fach gewaschen. Alles 
mit 1)henylurethan ges~ttigt. Kubikmillimeter 02 in: 1 h 40' 4 h 
a) Mit dest. Wasser . . . . . . . . . .  0 0 
b) ~it  0,4 ccm ttexosephosphat (0,05 m) . i5 36 
m 
c) Mit 1% reiner Fruktose -~ 0,1 ccm ~-5-Phosphat 
(neutr.) . . . . . . . . . . . . .  3 7 
d) Mit l~ ,,kaufl." Fruktose . . . . . . .  2I 27. 
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Anhangsweise seien noeh die Versuehe mit-Nukleins~ture und 
GlyzerinphosphorsSure erw~thnt. W~hrend erstere nur in hoher 
Konzentration wirksam ist, unterseheidet sieh die letztere yon 
tier Hexosephosphors~ure dureh den starken Abfall der Wirkung 
und das Fehlen der Methylenblausteigerung. 
Be isp ie l :  
Je 0,4 ccm Riickstandr, 100 fach gewaschen, auf 2 ccm. Alles 
mit Phenylurethan geshttigt. Kubikmillimeter Sauerstoffin 2h 4h 20' 
a) Mit dest. Wasser . . . . . . . . . . .  2 4 
Mit dest. Wasser -k 0,025 ~ Methylenblau 3 6 J 
bc~ Mit 1,5 ccm 10~ nukleinsaures l~a (Merck i 5 11 
d) Mit 1,5 ccm 10~ nukleinsaures l~a (Merck) 
ar 0,025 ~ Methylenblau . . . . . . . .  9 19 
Mit 1,0 ecru 2 ~ giyzerinphosphorsaures K 22 33 
et~ Mit 1,0 ccm 20/0 glyzerinphosphorsaures K'-[-" 
0,025 ~ Methylenblau . . . . . . . . . .  24 35 
2. Yersuche mit nieht filtriertem Mazerationssaft. 
Die bisher beschriebenen Versuche werden durch Garung nicht 
kompliziert, wenigstens wenn sie mit sehr gut gewaschenem Rtick- 
stand angestellt wurden. Denn trotz der Anwesenheit yon gar- 
f~higem Zueker und Phosphat bzw. des vergi~rbaren Hexosephos- 
phats und g~trkr/~ftiger Zymase im Raekstand kann die G/~rung 
nicht stattfinden, weil das Koferment ausgewaschen ist. hnders 
ist das aber bei Zusatz des HexosephoSphats oder der Glukose 
zu nieht: ultrafiltriertem Salt. Und diese Komplikation ist aus 
einem merkwardigen Grunde sehr viel grOsser bei Hexosephosphat- 
zusatz als bei Glukose oder Fruktose. Zu diesen Versuehen 
dienten Extrakte aus einem nicht sehr garkraftigen Praparat 
Mtinchener Troekenhefe und ebensoleher Berliner, Diese Extrakte 
gerieten bei Gegenwart yon Gluko'se niemals in Garung, wenn sie 
gegen l~eutralrot v/illig neutralisiert waren (2n.------7--8), Sondern 
nur bei ihrer genuinen Reaktion (p~. ~ 6), und ebensowenig, wenn 
neut ra les  Phosphat hinzugegeben wurde. Wohl aber garten 
s ie  bei dieser neutralen Reaktion.in Gegenwart yon Hexosephos- 
~phat. Fei-ner zeigten ' sie 'in ausgesproehenem Maasse die 
Eigentamlichkeit, die sieh angedeutoet .aueh  br besser gi~r- 
j kraftigem Saft und bei nich~ ganz fri~eher Aeetonhefe finder, dass 
, die Garung aueh bei ursprtlnglieher oder schwaeh abgestumpfter 
saurer Reaktion nicht sogleich einsetzt, sbndern erst nach li~ngerer 
Pfl0,gor's Archly fllr Physiologie. Bd. 170. 30 
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~!nkubationszeit", 5fters yon 2--3 und mehr Stunden -- besonders 
in verdtinntem Sa l t -  und dann oft ,explosiv" beginnt: hierbei 
handelt es sich nicht etwa um CO~-Retention,'sondern (lurch An- 
.si~uern mit l~hosphorsi~ure lasst sieh feststellen, dass in der ersten 
Zeit keine Kohlensaure ge b il d e t wird -- : auch dutch Zugabe 
yon Phosphat wird die Inkubationszeit nicht aufgehoben, sondern 
nut die spi~ter gebildete K6hlensi~ure vermehrt. Dagegen beginnt 
bei Zugabe des Hexosephosphats zu zuckerhaltigem Salt die Gi~rung 
ohne VerzSgerung. - -  In all diesen t)unkten verhalt sich ilbrigens 
die ,k~iufliche" Fruktose wie Glukose und nicht wie Hexosephos- 
phat. Endlich drittens gehiiren hierher Beobachtungen fiber die 
G~rung "con derartigem ultvafiltrierten Salt: es zeigte sich, dass 
man durch Zugabe yon Kochsaft oder Ultrafiltrat die Ghrung 
eines inaktiven Ultrafiltrationsri~ckstands mit Glukose nur dana 
wieder hervorrufen kann, wenn der Rlickstand mit nicht mehr 
als der 15--20fachen Wassermenge gewasehen war; wurde welter 
gewasehen, so schien der Ri~ckstand irreversibel das Gi~rvermSgen 
verloren zu haben. Gab man aber Hexosephosphat hinzu, so 
geriet ein selbst mit der tausendfachen Wassermenge waschener 
Rfickstand mit Kochsaft wieder in Gi~rung, ja mit He~osephophast 
garte sogar der nur 15fach gewaschene Ri]ckstand n0ch spontan 
ohne Zugabe des Kochsaftes. In eine Diskussion dieser Beobaeh- 
tungen mOehte ich hier nicht eintreten, da sie mehr zur Yer- 
meidung yon Versuchsfehlern bei den Sauerstoffmessungen an- 
gestellt ~urden, ferner in dieser Starke nur bei schlechter 
garendem Saft sich zeigten und daher nicht verallgemeinert werden 
kSnnen, Es sei nur auf mannigfaltige Analogien hierzu in der 
neueren Gi~rungsliteratur verwiesen ~). Die Deutung, dass es sich 
im Saft um einen Mangel des Hexosephosphat synthetisierenden 
Ferments handelt, dfirfte nach der H a r d e n' schen Gi~rungstheorie 
nicht zutreffen and ist wohl abzulehnen. 
1) Zur GarverzSger~ng: Buchner-Hahn, Zymaseggtrung S. 234 f. -- 
~dl~edew, Biochem. Zeitschr. Bd. 10 S. 456. 1908, Bd. 20 S. 114. 1909. -- Im 
I~Iazerati0nssaft: Ann. de l'Inst. Pasteur t. 26 p. 16 if. 1912. -- Harden ~,
t~roe.~l~oyal Soe. Set, B. vol. 77 p. 415. 1906. -- Aktivierung des Zuckers: Euler, 
Bi0chem. zeitschr. Bd. 41 S. 215. 1912. -- Stimulierung der Zuckergarang im 
~tazerationssaft (mit Drenztraubens~ure): 0 p p e n h e i m e r ~ Zeitschr, f. physiol. 
Chemio :Bd. 93 S, 235. 1914--15, 
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Mehrere Messungen des Sauerstoffverbrauchs de Mazerations- 
safts in Gegenwart yon Hexosephosphat schlugen fehl, weil dieses 
auch im neutratisierten Saft  vergarte.  Diese Fehlerquelle liess 
sich nur dadurch ausschalten, dass der ja schon ftir sich nicht 
stark garwirksame Saft nicht ganz fl'isch benutzt wurde. Zu 
!ange (z. B. 2 Tage) gestandener Salt ist wiederum nicht brauch- 
bar, well dann die Atmungssteigerung sehr gering ist oder ganz 
wegbleibt. 
Hexosephosphat ste igert  die Atmung yon neutralisiertem 
Mazerationssaft anfangs nur sehr wenig; mit der Zeit ergibt sich 
aber eine wachsende Differenz zugunsten der Hexosephosphat- 
haltigen Liisung, daher rtihrend, dass die Oxydationsgeschwin- 
digkeit darin gal" nicht nachlasst oder sogar etwas steigt, 
withrend die Atmung selbst besonders bei dem bier benutzten 
Salt ziemlich stark abfallt. Dagegen wird die Reduktion des 
Methylenblau yon vornherein durch Hexosephosphat s ark ver- 
mehrt, oft so stark, class es zu anhaltender Entfarbung der LOsung, 
selbst bei starkem Schiitteln an der Luft, kommt. In diesen 
Fallen erhalt man dann scheinbar auch zunachst keine Vermeh- 
rung der Methylenblausteigerung durch Hexosephosphat. Dass 
das aber nur von zu welt gehender Reduktion herrahrt, kann 
man durch ErhOhung der Methylenblaukonzentration feststellen: 
dann steigert Hexosephosphat die Methylenblauatmung yon voi~n - 
herein recht betrachtlich. Im Mazerationssaft haben nun Glukose, 
Fruktose und Galaktose ungefahr denselben Effekt gegenfiber der 
Atmung wie Hexosephosphat, wie das nach dem Vorangehenden 
erwartet werden muss: es kommt hier eben zur Synthese des- 
selben, da das Phosphat im Saft enthalten ist. Auch hier nimmt 
die Steigerung mit der Zeit zu, doch ist sie schon von vornherein 
recht :erheblich, ja sogar, grSsser als dutch Hexosephosphat, wo- 
far der Grund nicht recht klar ist . . . .  
Be isp ie le .  
mit Phenylurethan gesattigt. 1. Alles 
1 h 
a) 1,1 ccm neutr. Mazerationssaft q- 0,9 ccm dest. 
Wasser . . . . . . . . . . . . .  33 
b) 1,1 ccm neutr. Mazerationssaft q- 0,9 ccm dest. ; 
Wasser -}- 0~3 ccm Methylenblau 0,5 ~ . 85 
; " 80" 
Kubikmil l imeter '0~ in : 
5 h 40'  
134 " 
24:6 
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c) 
a) 
1 h 5 h 40'  
1,1 Cem neutr, l~Iazerationssaft ~ 0,9 ccm Hexose- 
phosphat (0,05 m) . . . . . . . . . .  38 268 
1,1 ccm neutr. Mazerationssaft ~ 0,9 ccm Hexose- 
phosphat (0,05 m) -I- 0,3 ccm 1VIethylenblau 0,5 ~ 901) 450 
2. Alles mit Phenylurethan gesiittigt. Kubikmillimeter 03 in: 
3 h 30' 5 h 15' 
177 a) 1,1 ccm neutr. Saft ~ 0,9 ccm dest. Wasser 135 
b) 1,1 ccm neutr. Saft -F 0,9 ccm ttexosephosphat 
(0,05 m) . . . .  . . . . . . . . .  166 266 
3. Alles mit Phenylurethan ges~ttigt. Kubikmillimeter 0o in: 
3 h 50' 6 h 
a) 1,1 ccm neutr. Saft ~ 1,3 ccm dest. VCasser 82 110 
b) 1,1 ccm neutr. Salt -{- 0,8 ccm dest. Wasser 
0,5 ccm Methylenblau 0,5 ~ . . . . .  130 158 
c) 1,1 ccm neutr. Saft -t- 0,8 ccm Hexosephosphat 
(0,05 m) -]- 0,5 ccm dest. Wasser . . . .  (78) 3) 159 
d) 1,1 ccm neutr. Saft -t- 0,8 ccm Hexosephosphat 
q-0,5 ccm M~thylenblau 0,5 ~ . . . . .  347 425 
4. Mit Phenylurethan ges~ttigt. Kubikmillimeter 03 in: 
30'  3 h 
a) 1,1 ccm neutr. Mazerationssaft -F 0,5 ccm dest. 
Wasser . . . . . . . . . . . . .  19 85 
b) 1,1 ecru neutr. Mazerationssaft ~ 0,4 ccm Hexose. 
phosphat (0,05 m) -F 0,5 ccm dest. Wasser 23 95 
c) 1,1 ccm neutr. )Sazerationssaft -F 0,7 ccm dest. 
Wasser -F 0,2 ccm 10 ~ ige Glukose (1 ~ 31 142 
5. Je 2,4 ccm. lVIit Phenylurethan gesiittigt. In 3 h 30':  
a) 1,2 ccm neutr. Mazerationssaft ~ dest. Wasser . 144 cmm 02 
b) 1,2 ccm neutr. Mazerationssaf$-~ 0,4 ccm Methylen- 
blau 0,5~ -t- dest. Wasser . . . . . . . .  246 ,, 09 
i n  
c) 1,2 ccm neutr. Mazerationssaft ~ 0,8 ccm ~-~-Phos- 
phat (PH. ~ 7,7) ~ dest. Wasser . . . . . .  123 ,, 0~ 
In  
d) 1,2 ccm neutr. Mazerationssaft ~ 0~8 ccm ~--~-Phos- 
pha t (PR. ~ 7,7) ~ 0,4 ccm I~Iethylenblau 0,5 ~ 24:0 , 02 
e) 1,2 ccm neutr. Mazerationssaft -I- 0,2 ccm 10 ~ 
Glukose (1~ ~ dest. Wasser . . . . . .  ' 282 , 09 
f )  1,2 ccm neutr. 1~Iazefationssaft ~ 0,2 ccm 10 % ige 
Glukose (1 0/o)q-0,4 ccm Methylenblau 0,5~ 334 , 02. 
1) VSllig entfiirbt. 
2) Ungenaue Messung. 
3) Erste Stunde ganz reduziert. 
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6. Je 0,8 ccm Saft, neutr., auf 2 ccm Fltissigkeit. Alles mit 
Phenylurethan gesiittigt. Kubikmillimeter O~ in: 
2h'20 ' 4 h 40' 
a) Mit dest. Wasser . . . . . . . . . .  57 96 
b) Mit 0,12 ~ Methylenblau . . . . . . .  150 196 
c) Mit 1 ~ Glukose . . . . . . . . . .  88 159 
d) Mit 1 ~ Glukose-}-0,1,2 % Methylenblau . 238 378 
in  
e) Mit 1 ~ Glukose -]- 0,3 ccm ~-~-Phosphat (neutr.) 90 165 
m p f) Mit 1~ Glukose ~ 0,3 ccm ~-~. hosphat-~ 
0,12 ~ lVIethylenblau . . . . . . . . .  1781) 337 
g) ~it 1 ~ Galak~ose. . . . . .  . . . . .  104~ 158 
h) iV[it 1% Galaktose ~ 0,12 % ~ethylenblau 166 280 
i) Mit 1 ~ ,k~tufl." Fruktose . . . . . . . .  84: 153 
k) Mit 1~ ,,k~ufl." Fruktose-k 0,12 ~ Methylenblau 176 320 
Die Regeln, die sich frt~her ftlr die Methylenblauwirkung auf 
den Saft ergaben (vgl. vorige Arbeit), werden durch Hexose- 
9 phosphat oder Zuckerzusatz nicht geltndert. Die Methylenblau- 
steigerung cler Atmung lasst aueh bier allmithlich, wenn auch nicht 
so rasch wie ohne Zusatz, nach, und die ganz reduzierte LSsung 
blitut sieh spontan wieder. Nach 4--5 Stunden ist die Oxydations- 
geschwindigkeit mit und ohne Methylenblau ziemlich gleich ge- 
worden. 
Als letzten Bdweis daftir, dass w i res  bei der Atmungs- 
erregung di~rch Hexosephosphat mit einem enzymatischen u 
gang zu tun haben, mSchte ich die Versuche mit Mazerations- 
kochsaft anft~hren. Hier wird die geringftigige Oxydation, die im 
40 Sekunden auf 90--100 0 C erhitzten Saft fortbesteht, nur 
hSchstens in demselben Verhiiltnis - -  absolut also viel weniger 
gesteigert wie die Atmung des unveranderten Saftes, Dagegen 
ergibt sich mit Methylenblau wieder eine sehr starke Steigerung 
und, da schon die Methylenblausteigerung :ira Kochsaft selbst 
in nicht lang erhitztem Salt und bei nicht zu hoher Farbstoff- 
konzentration meist griisser und besser konstant als imunerhitzten 
Salt ist (wohl als Ausdruck der erhiihten Thermostabilit~it der 
Methylenblauatmung), so kann diese Atmungszunahme bei An. 
wesenheit yon Hexosephosphat 500--1000 % betragen. 
1) Zum Teil reduziert. 
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Be isp ie ie .  
1. 40 Sekunden im kochenden Wasserbad erhitzter Saft yon Versuch i 
auf S. 467. Alles mit 1)hcnYlUrethan gesiittigt. Kubikmillimeter 02 in: 
2 h 40' 5 h 40' 
a) 1,1 ccm neutr. Kochsaft + 0;9 ccm dest. Wasser 9 18 
b) 1,1 ccm neutr. Kochsaft + 0,9 ecm'Hexose- 
phosphat (0,05 m) . . . . . . .  . . . 9 23. 
2. 40 Sekunden erhitzter Saft. In 1 h 40'- 
a) 1 ccm neutr. Kochsaft + 1 ccm dest. Wasser. . 9 cram 02 
b) 1 ccm neutr. Kochsaft mit 0,025 ~ Methylenblau. 48 ,, 02 
c) 1 ccm neutr:Koehsaft + 0,9 ccm Hexosephosphat 
(0,05 m). ~ , . . . . . ' .  . . . . .  16 ,, 02 
d) 1 ccm neutr. Kochsaft + 0,9 ccm Hexosephosphat 
(0,05 m) mit 0,025~ Methylenblau . . . .  118 ,, 02. 
3. Kochsaft, knapp 40 Sekunden erhitzt. In 3h: 
a) 1,1 ccm neutr. Kochsaft + 0,9 r dest. Wasser 38 cmm 0e 
b) 1,1ccm neutr. Kochsaft mit 0,025 ~ Methylenblau 112 , 02 
c) 1,i ccm neutr. Kochsaft + 0,8 ccm Hexosephosphat 
+0,1  ccm dest. Wasser. . . . . . . . . .  37 , 0~ 
d) 1,1 ccm neutr. Kochsaft + 0,8 ccm Hexosephosphat 
mit 0,025~ Methylenblau . . . . . . . .  192 , 0~. 
Schliesslich sei noch bemerkt, dass das Hexosephosphat ftir 
sich weder Sauerstoff verbraucht,  noch Methylenblau reduziert. 
Fragen wir, wie die Oxydation mit Hexosephosphat zustande kommt, 
so darf es wohl zuniichst als wahrscheinlich bezeichnet werden, dass 
alas Hexosephosphat bzw. der abgespaltene Zucker selbst oxydiert 
wird. Iqehmen wir das an, so erscheint uns der Vorgang nicht so 
'ohne Analogie, weil die Hexosen schon far sich in a lka l i scher  
L 5 s u n g in der Ki~lte Sauerstoff aufnehmen 1)und auch Methylen- 
blau reduzieren. Viele Autoren haben aber schon darauf hin- 
gewiesen, dass die labile Form der Hexose, die sich zu Beginn der 
Gi~rung ~oildet, also im Hexosephosphat selbst vorliegt oder in seiner 
Gegenwart oder dUrch seinen Zerfall entsteht,  sich ganz ithnlich 
einer Hexose in alkalischer Liisung ~erhMt. MSglicherweise 
ist ~iiese ~labile Form in gewisser Menge in der ,,ki~uflichen Li~vu- 
lose" enthalten, wird aber  bald verbraucht oder umgewandelt. So 
kSnnte sich deren anfiinglich starke htmungserregung, die dann 
rasch nachliisst, erkli~ren, wi~hrend der labile Zucker aus dem 
Hexosephosphat fortw~hrend nachgebildet werden wtirde und 
1) Ygl. Mathews and Walker, Journ. of biol. chemistry voL 6 p. 1. 1909. 
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daher zu einer konstanten oder sogar langsam ansteigenden Oxy- 
dation Anlass gibt. Sobald die Umstande es gestatten, sollen die 
Versuche in dieter Richtuag weiter fortgesetzt werden, huch 
muss die Diskussion dartiber, w~e welt diese Uberlegungen zur 
Erkliirung deI: spo~tanen Atmung und Farbstoffreduktion der 
Hefeextrakte selbst dienen k0nnen, bis zu weiterer Auikliirung 
der Verb~dtnisse vertagt werden. 
3. Versuehe mit Aeetonhefe. 
Far diese Versuche stand leider nur noch sehr wenig, fiber- 
dies schlecht atmende, 6 MQnate alte Aces zur Verffigung~ 
und da neue nicht beschafft werden konnte, muss die Ausarbeitung 
vorl~tufig unterbleiben. Im Prinzip stimmen ~ die Ergebnisse mit 
den Mazerationssaftversuchen tlberein. Die gewaschene, nur noch 
in Spuren atnieniie'Acetonhefe wird durch Hexosephosphat ,,er- 
regt", diese Atmungserregung unterbleibt nach Erhitzen der ge- 
waschenen Hefe. Glukose hat diesen Effekt nicht. Die Atmung 
der ungewaschenen Hefe ~vird durch Hexosephosphat betrachtliBh 
gesteigert. Dies~ Steige'rufig ist noch grssser gegeniiber tier 
Methylenbiauatmung, ebenso wie die Reduktion stark vermehrt 
ist. Dagegen ergab sich beigewaschener Hefe durchMethylen- 
blau nut eine geringe Steigerung der Hexosephosphatoxydation. 
~:Versuche. 2 
A. Gewa'schene Hefe. 1. Kubikmillimeter O~ in: 
2 h 30' 
a) 2 ccm ungewaschene H fesuspension (1:10) 45 
b) 1 ccm g~waschene Acetonhefe ,(gleiche -Menge) 
. . . . . . . .  m i) -{- 0,9 ccm dest. wasser-}- 0,1 ccm ~-~- hospl~at 
(Phenylurethan gesiittigt) . . . . . . . .  4: 
c) 1 ccm gewaschene Acetonhefe (gleiche Menge) 9 
0,9 ccm dest. Wasser ~ 0,1 ccm ~-Phosphat 
" " I O  
(Phenylurethan gesiittigt) mit 0102~  Methylen- 
blau . . . . . . . . . . . . . . .  13 
d) 1 ccm gewaschene :Aceto~ihefe -t= I cCm Hexose- 
phosphat (( 0,1 m) (Phenyhrethan ges~ttigt) 17 
e) 1 ccm ge~'as6hehe "Acetohhefe =t- 1 c~m Hexose- 
phosphat ((0,1 m) (Phenylurethan ges~tttigt) 
mit 0,025~176 --Methylenblau , . . . . . , 21 
26 
70  
97  
1.o3. 
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2. Alles mit Phenylurethan ges~ttigt. In 4h: 
a) 1 ccm gewaschene Acetonhefe-t-0,9 ccm dost. 
m 
Wasser + 0,1 ccm ~-~-Phosphat . . . . . .  
tJ) 1 ccm gewaschene Acetonhefe -4- 0,9 ccm Hexose- 
phosphat (0,05 m) . . . . . . . . . .  
c) 1 ccm gewaschene Acetonhefe "4- 0,9 ccm Hexose- 
phosphat (0,05 m) mit 0~025 ~ !~Iethylenblau 
d) 1 ccm gewaschene Acetonhefe im kochenden Wasser- 
bad erhitzt + 0,9 ccm Hexosephosphat 
3 Cmm 02 
16 ,, 02 
19 ,, .02 
3 , 02. 
3. Frische Acetonhefe. In 1 h 20': 
a) 1 ccm gewaschene Acetonhefe (1:6)  -4- 1 ccm 
Acetonhefeextrakt . . . . . . . . . . .  46 cmm 02 
b) 1 ccm gewaschene Acetonhefe (1 :6)  -b 1 ccm 
Bouillon . . . . . . . . . . . . . .  5 , 02 
c) 1 ccm gewaschene Acetonhefe (1 :6)  -t- 0,5 ccm 
2~ Glukose + 0,5 ccm Bouillon . . . .  2 ,, O~ 
B. Ungewaschene Hefe .  4. Alles mit Phenylurethan ge- 
s~ttigt. In 6 h : 
a) 1 ccm ungewaschene Acetonhefe (1 : 5) "4- 1 ccm 
dest. Wasser . . . . . . . . . . . . .  70 cram 02 
b) 1 ccm ungewaschene Acetonhefe (1:5)"4-1 ccm 
dest. Wasser mit 0,05 ~ Methylenblau . . . .  146 ,, 02 
c) 1 ccm ungewaschene Acetonhefe + 0,8 ccm Hexose- 
phosphat (0~05 m) + 0,2 ccm dest. Wasser . 146 , 02 
d) 1 ccm ungewaschene Acetonhefe -4- 0,8 ccm Hexose- 
phosphat (0,05 m) -4- 0,2 ccm dest. Wasser mit 
0,05 ~ Methylenblau . . . . . . . . .  513 ,, 02. 
5. Alles mit Phenylurethan gesattigt. In 4b: 
a) 1,8 ccm ungewaschene Acetonhefe (1:11) + 0,6 ccm 
dest. Wasser . . . . . . . . . . . .  41 cram 02 
b) 1,8 ccm ungewascheneAcetonhefe (1 : 11) + 0,6 ccm 
Hexosephosphat (0,05 m) 54 ,, 02. 
6. 1 Jahr alte Acetonhefe. Alles mlt Phenylurethan ges~ttigt. 
In 31/2~: 
a) 1 ccm ungewaschene Acetonhefe (1 : 5) + 1 ccm 
dest. Wasser . . . . . . . . . . . . . .  30 cram 02 
b) 1 ccm ungewaschene Acetonhefe mit 0,05~ . . . .  
Methylenblau . . . . . . . . . . . .  56 , 02 
c) 1 ccm ungewaschene Acetonhefe -4- 0,8 ccm tiexose- 
phosphat (0,05 m) . . . . . . . . . .  42 , 02 
d) 1 ccm ungewaschene Acetonhefe-4- 0,8 ccm Hexose- 
phosphat (0,05 m) mit 0,05 % Methylenblau. . 101 , 02. 
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Zusa mmenfassung:  1. Die meisten Substanzen sind wir- 
kungslos zur Wiedererregung der Atmung gewaschener Acetonhefe 
und des gewaschenen Ultrafiltrationsrt~ckstands yon Hefemaze~ 
rationssaft, so Aldehyde, EiweisskSrper, organisehe Sauren, Cystei~ 
usw. Dagegen erhalt man eine typische, nur quantitativ hinter 
der Wirkung des ,,Atmungskiirpers" zurQckbleibende Atmungs- 
erregung mit Hexosephosphat und eine eigenartige OxydatioB 
bei gewaschener Acetonhefe mit Thiog]ykolsaure und a-Thio- 
milchsaure. 
2. Die den Atmungski~rper nthaltenden Extrakte geben die 
Reaktion auf Sulfhydrilgruppen. Zwischen der Starke der SH- 
Reaktion im Acetonhefeextrakt und der Atmungserregung durcl~ 
ihn besteht im a l lgemeinen  ein Parallelismus, owohl unmittel- 
bar, wie bei versehiedener Behandlung des Extrakts: Eindickung, 
Ultrafiltration, AlkoholfMlung, Alkaliinkubation. Das gleiche 
gilt far das Ultrafiltrat und den Kochsaft des Mazerationssaftes 
und for den wasserigen Auszug aus ,Atmungspulver". Doch 
finden sich einige nieht unerhebliche Abweichungen yon der Regel. 
3. Die SH-Reaktion des Acetonhefeextraktes entspricht etwa 
m Zur Disulfidbildung waren auf 2 ccm nur 4 cram Sauer-: 
3000" 
stoff erforderlich, wahrend die Acetonhefe in einigen Stunden die 
hundertfache Menge aufnimmt, ohne dass die SH-Reaktion ganz 
verschwindet. Also kiinnte die Mitwirkung der Sulfhydrilgruppe 
bei tier Atmungserregung durch Extrakt nut in einer I)bertragung 
yon Sauerstoff bestehen, ohne gleichzeit!ge Disulfidbildung. Eine 
solche Ubertragung von Sauerstoff findet sich nun bei Thioglykol- 
saure und a-Thiomilchsaure auf gewaschene Acetonhefe in neu- 
traler und schwach saurer Liisung. Dabei wird in 6 Stunden etwa 
das Fl~nffache an Sauerstoff aufgenommen, als zur Disulfidbildung 
ben(itigt wird, ohne dass die SH-Gruppe ganz oxydiert ware. 
4. Bei dieser neutralen oder schwach sauren Reaktion sind 
wasserige LOsungen yon Thioglykolsaure und a-Thiomilchsaure 
vi~llig stabil an der Luft, selbst in Gegenwart yon MnCl~. Zur 
Spontan0xydation und katalytischen Beschleunigung clerselbe n 
durch Metallsalz ist mindestens purenhaft alkalisehe Reaktion 
erforderlich. Daher wird auch die Sauerstofft~bertragung in al- 
kalischer LSsung unmiiglich, well dabei auch in Geg~war~ yon 
Acetonhefe alsbald die SH-Gruppe quantitativ ~ in Disulfid ilberr 
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geht, also eine ,oxydative.ZerstSrung des Sauerstoffiibertragers" 
stattfindet. ' Dies entspricht der,Alkaiiinkubation des Extrakts" 
und der Atmung in alkalischer LSsun'g. 
5. Trotz mancher Ahnlichkeit entspricht aber die Sauerstoff- 
~bertragung dutch idie genannteu Siiuren nicht gen.au der Wir- 
kung des Extrakts , denn erstens ist die ft~r gleiche Oxydations- 
geschwindigkeit erforderliche SH-Konzentration mindestens zehn- 
mal so gross; zweitens geschieht die ~3bertragung auch auf ge- 
koehte Acetonhefe, ist drittens durch ~arkotika nicht zu hemmen, 
~ird viertens dutch Methylenblau nicht gesteigert. Endlich 
ft~nftens findet keine Ubertragullg auf den Rl~ckstand yon Maze- 
rationssaft statt. 
6. Eine erheblich geringere Yermehrung der Sauerstoff- 
aufnahme Qber die zur Disulfidbildung erforderliche Menge findet 
bei der Oxydation yon ThioglykQlsaure und a-Thiomilchsi~ure 
auch in Gegenwart anderer eiweisshaltiger LSsungen statt, zum 
Beispiel'von Bouillon. Sie betri~gt hier 25--50 o/o. Diese Reaktion 
-~erli~uft auch in neutraler und schwach saurer LSsung. Sie unter- 
scheidet sich iiberdies dadureh yon den anderen Oxydationen, dass 
sie durch Blausi~ure stark gehemmt wird.  Die katalytisehe Oxy- 
dation und die Sauerstofltibertragung auf Acetonhefe ist gegen 
Blausi~ure unempfindlich, ebenso wie es ja die Acetonhefeatmung 
~elbst ist. 
7. Hexosephosphorsaure~ :Natrium erregt die Atmung des ge- 
waschenen Ultrafiltrationsriickstands ~om Mazerationssaft Und der 
gewaschenen Acetonhefe schwiicher als der betreffende Extrakt, 
aber in wesentlichen Punkten iibereinstimmend: 1. Die ,Hexose- 
phosphatatmung" ist an die Intaktheit des ,Atmungsenzyms" ge- 
bunden und wird durch Kochen desselben aufgehoben. 2. Sie 
wird durch etwa die gleichen Urethankonzentrationen g hemmt 
wie die Atmung selbst. 3. Sie wird durch Methylenblau um das 
Mehrfache gesteigert. Glukose und Galaktose rregen die Atmung 
fttr sich nicht, ebensowenig wie bTatriumphosphat. Zusammen 
mit Phosphat haben diese Zucker jedoch einen ithnlichen, wenn 
auch schwticheren Effeckt auf den Rllckstaud wie Hexosephosphat, 
offenbar wei les zu dessen Synthese kommt. Die Pentosen sind 
dagegen auch in Phosphatgegenwart wirkungslos. Anderseits ruft 
Fruktose und insbesondere nicht gereinigte ,kaufliche" Fruktose 
eind sehr starke, aber rasch abklingende Atmungserregung hervor, 
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die nicht an die Gegenwart yon Phosphat gebunden ist. Dadureh 
wird es nahegelegt, dass die der Fruktose ahnliche labile Form der 
Hexose, die bei der Spaltung des Phosphorsaureesters durch die 
Tatigkeit der Phosphatase ntsteht, f t i r  die htmungserregung 
durch Hexosephosphat verantwortlich ist. 
8. Die Atmung des (unfiltrierten) Mazerationssaftes wird 
dutch Hexosephosphat am hnfang wenig gesteigert, mit der Zeit 
immer starker, da der sonstige Abfall der Atmung ausbleibt. Be- 
trachtlicher ist von vornherein die Steigerung der Methylenblau- 
atmung und Reduktion des Farbstoffs. Hier wirken aus naheliegen- 
den Grtinden Glukose, Galaktose und Fruktose ahnlich wie der Phos- 
phorsaureester. Die Eigenoxydation des Kochsaftes wird durch 
Hexosephosphat nur ganz unbetrachtlich vermehrt, sehr erheblich 
aber in Gegenwart von Methylenblau. Endlich w i rd  auch die 
htmung ungewaschener Acetonhefe durch Hexosephosphat ge- 
steigert und n0ch starker die Methylenblauatmung. 
